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RESUMO

A contaminagcdo dos solos pelo derramamento de gasolina é um grande
problema ambiental, principalmente devido aos hidrocarbonetos constituintes da
gasolina como o benzeno, tolueno e xilenos. Desta forma, estudos de técnicas
modernas de remediacdo de areas contaminadas sdo de grande importancia. Os
Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo muito aplicados na remediacdo de
areas contaminadas com hidrocarbonetos, dentre estas, destaca-se o0 processo tipo-
Fenton, esse processo consiste basicamente da decomposicdo do perédxido de
hidrogénio catalisado por ions Fe3*, onde também pode ser catalisado pelas formas
minerais de ferro presente no solo. Em decorréncia disso, este trabalho teve como
objetivo avaliar e comparar a eficiéncia do processo tipo-Fenton com adicéo de Fe3*
e utilizando o ferro mineral, assim como, avaliar o efeito da presencga de etanol na
gasolina durante o tratamento e a fitotoxicidade. Para as determinacfes utilizou-se
cromatografia gasosa acoplada ao sistema de headspace, onde também houve uma
extracdo prévia associando a adicdo de cloreto de soédio, vortex e ultrassom,
apresentando indices de recuperacdo entre 79,25% a 108,41% para o benzeno. A
determinacao dos BTX via CG-headspace mostrou-se um método confiavel uma vez
qgue na faixa linear estudada (0,05 a 80 mg Kg*) apresentou boa linearidade com
R?=0,9989 para o benzeno e a precisdo avaliada ficou entre 0,87 e 3,18%. Os
resultados obtidos dos estudos de degradagdo mostraram que 0S processos foram
eficientes na remocédo dos BTX. Para as reagGes com adicdo de ferro (Fe®') a
reducdo dos BTX foi maior que 93 + 0,08% e 91 + 0,24% para as gasolinas com e
sem etanol, respectivamente apos 120 minutos de reacdo. E para as reacles
utilizando apenas o ferro mineral, a remocéao foi maior que 89 + 0,78% e 67 £+ 0,49%
com etanol e sem etanol. Evidenciando a eficiéncia dos éxidos de ferro presentes
nessa amostra de solo. Apesar da elevada eficiéncia na remocao dos BTX, os
ensaios de fitotoxicidade realizados apés o tratamento com sementes de Lactuca
sativa mostraram aumento na fitotoxicidade. Os resultados mostraram que apés o
tratamento e independente do processo utilizado ndo ocorreu germinacdo das
sementes. Desta forma, os resultados indicam que subprodutos formados durante a
degradacdo, apresentam maior toxicidade frente ao bioindicador Lactuca sativa.
Desta forma, embora os processos de remediacdo utilizados neste estudo
mostrarem ser eficientes na remoc¢do dos BTX (remocdo > 67%), o tempo do
tratamento de 120 minutos ndo é o suficiente para remover a fitotoxicidade.

Palavras Chave: Tipo-Fenton, BTX, Remediacao de solo, Fitotoxicidade.



ABSTRACT

The contamination of soils by gasoline spills is a biggest environmental
problem, mainly due to the hydrocarbons that derived from gasoline such as
benzene, toluene and xylene. In this way, studies of modern remediation techniques
of contaminated areas are important. The Advanced Oxidative Processes (AOPS)
have are widely employed in remediation of areas contaminated by hydrocarbons,
among the Fenton-type process, which has been used quite frequently in soll
remediation. This process basically consists of the decomposition of hydrogen
peroxide catalyzed by Fe®* ions, and this process can also be catalyzed by the
mineral forms of iron present in the soil. As a result, this work had as objective to
evaluate and compare the efficiency of the Fenton-type process with addition of Fe3*
and using the mineral iron. As well as evaluating the effect of the presence of ethanol
in gasoline during treatment and the phytotoxicity. For the determinations, gas
chromatography coupled to the headspace system was used, where there was also a
previous extraction associating the addition of sodium chloride, vortex and
ultrasound, presenting recovery rates between 79,25% and 108,41% for benzene.
The determination of BTX through CG-headspace proved to be a reliable method
since in the studied linear range (0,05 to 80 mg Kg*) showed good linearity with R?=
0.9989 for benzene and the precision evaluated was between 0,87 and 3,18%. The
results obtained from the degradation studies showed that the processes were
efficient in the removal of BTX. The obtained results showed that the processes were
efficient in the removal of BTX. For reactions with iron addition (Fe3*) the reduction of
BTX was greater than 93 + 0,08% and 91 + 0,24% for gasolines with and without
ethanol, respectively after 120 minutes of reaction. And for reactions using only
mineral iron, the removal was greater than 89 = 0.78% and 67 + 0.49% with ethanol
and without ethanol, respectively. Evidence for the efficiency of iron oxides present in
this soil sample. Despite the high efficiency of BTX removal, the phytotoxicity tests
performed after treatment with Lactuca sativa seeds showed an increase in
phytotoxicity. The results showed that after the treatment and regardless of the
process used no germination of seeds occurred. Thus, the results indicate that by-
products formed during degradation, present higher toxicity to the bioindicator
Lactuca sativa. Thus, although the remediation processes used in this study prove to
be efficient in removing BTX (removal> 67%), the treatment time of 120 minutes is
not enough to remove phytotoxicity.

Keywords: Fenton-like; BTX, Soil remediation; Phytotoxicity.
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1. INTRODUCAO

Uma importante parcela da contaminacdo ambiental pode ser atribuido a
atividades das refinarias de petroleo e seus derivados. Muitas das suas atividades
sdo propicias a acidentes e como consequéncia o derramamento de petrdleo e
derivados levam a contaminac&o de solos e rios (ANDRADE et al, 2010).

Episodios de contaminacédo por petrdleo e seus derivados séo relatados com
frequéncia, porém estima-se que a principal fonte de contaminacdo seja de
pequenos e continuos vazamentos que ocorrem nos tanques de armazenamento de
combustivel em postos de abastecimento (SANTOS et al., 2017).

A gasolina é constituida por varios hidrocarbonetos, dentre estes, encontra-
se os hidrocarbonetos aromaticos, como o benzeno, tolueno e xileno (BTX). Os BTX
correspondem a fragdo mais toxica e apresentam como caracteristica uma elevada
solubilidade em agua (BALZER, et al.,, 2014; FERRARI-LIMA et al., 2015). A
composicdo da gasolina também pode apresentar modificacdes dependendo do pais
em que é comercializada. No Brasil, por exemplo, ocorre a adicao de 27% de etanol
na gasolina, o qual provoca o efeito de co-solvéncia, fazendo com que aumente a
solubilidade dos compostos, como os BTX (N. FILHO, 2013).

A presenca do etanol na gasolina pode influenciar na forma e proporcdo da
contaminacdo. Entretanto outros fatores também sdo fundamentais, como as
propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas do solo, pois as caracteristicas dos
solos também estdo diretamente relacionadas com a mobilidade dos BTX
(SHERWOOD, et al., 2014; N. FILHO, 2013; LIMA, et al., 2014).

Os BTX apresentam grande toxicidade mesmo em baixas concentragdes,
sendo que, dentre eles destaca-se o benzeno, que é cancerigeno, estando
diretamente relacionando a casos de leucemias (MOURA-CORREA et al., 2014).
Desta forma, técnicas de remediacdo de areas contaminadas sdo de fundamental
importancia, como os Processos Oxidativos Avancados (POAS).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) ganharam visibilidade nos
altimos tempos decorrente, principalmente da sua eficiéncia (FERRARI-LIMA et al.,
2015; MIRZAEE, et al, 2017). Dentre os POAs, o processo de Fenton, que utiliza
fons ferrosos (Fe?*) como catalisador tém sido muito utilizado. Além disso, na
remediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos aromaticos, processos tipo-

Fenton também tem se mostrado muito eficiente. Estes processos sédo baseados na
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adicdo de ions férricos (Fe3*) como catalisador, ou entdo utilizagédo do ferro natural
presente no solo, como a hematita e a goethita (YEH, et al., 2008; LU, et al., 2010;
JAMIALAHMADI, et al., 2015). Ambos os processos, geram radicais hidroxilas que
promovem a degradacdo do contaminante, porém durante esses processos de
degradacédo podem ser formados alguns produtos intermediarios, 0s quais podem
apresentar toxicidade elevada (RODRIGUES-SILVA, et al. 2014; ROMERO, et al.,
2011).

Desta forma, vé-se a necessidade de estudos mais aprofundados dos
processos modernos de tratamento utilizados para remediacdo de solos
contaminados com BTX considerando as caracteristicas da gasolina e dos solos.
Avaliar a toxicidade apos tratamento também € de suma importancia, uma vez que
subprodutos de maior toxicidade e com caracteristicas fisico-quimicas diferentes
podem ser formados a partir dos compostos de origem. Sendo assim, o
conhecimento da influéncia destas variaveis pode trazer informacdes relevantes
quanto a aplicacdo de sistemas de tratamento de sitios contaminados por
hidrocarbonetos e, portanto, levar a escolha da técnica mais adequada e eficiente

promovendo assim a descontaminacao.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. CONTAMINACAO POR PETROLEO E SEUS DERIVADOS

Atualmente as questbes ambientais tem se apresentado no topo de diversas
discussbes, pois 0 crescimento acelerado da populacdo tem gerado sérias
consequéncias ambientais para 0 mundo, entre estas, pode-se citar a contaminacao
dos solos e dos corpos hidricos decorrentes de diferentes atividades, como as
domésticas e as industriais (APRILE; FIORILLO, 2017; MAO et al., 2015).

A contaminacao dos recursos naturais pode ocorrer através da disposicéo e
derrame tanto acidental quanto proposital, desta forma, o ser humano aparece como
agente modificador da paisagem natural, afetando a fauna e flora, além da propria
saude (MARQUES et al., 2011; PINTO et al., 2014).

O Brasil se destaca por diversas atividades que contribuem com a polui¢do
ambiental, como a agricultura, uma vez que é uma atividade que apresenta grande
importancia na economia do pais. Entretanto, as atividades das refinarias de
petroleo e seus derivados sdo mundialmente reconhecidas pelo potencial de
impactar o meio ambiente (FERREIRA; VIANA JUNIOR, 2016; CALDAS et al, 2017).

A Secretaria Estadual de Meio Ambiente de Sado Paulo (CETESB) divulga
com frequéncia dados sobre areas contaminadas no estado de Sao Paulo e regides
proximas, na primeira lista divulgada em 2002 existiam 255 areas contaminadas.
Dados divulgados na ultima atualizacdo da lista, que ocorreu no ano de 2016,
mostrou 5.662 registros de areas contaminadas. Dentre as atividades geradoras de
contaminacao (Figura 1), destacam-se os postos de combustivel, com 73% do total
das atividades de contaminacdo, seguida pela atividade industrial com 18%
(CETESB, 2016).
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Figura 1: Principais atividades geradoras de contaminacgdo de Sao Paulo e regides.
Fonte: Adaptado de CETESB (2016).

A poluicdo provocada pelas refinarias de petroleo e derivados € uma
questdo de grande importancia, devido a grande ocorréncia em muitos paises. Ainda
hoje, o petréleo é a base de varios produtos e o0s paises sdo cada vez mais
dependentes do petréleo e de seus derivados. A contaminacdo gerada por esses
contaminantes pode ocorrer durante diferentes etapas do processo, como na
exploracéo, refinamento, transporte e distribuicdo. Estes acidentes podem ocasionar
danos graves em ambientes, principalmente a contaminacdo da agua e do solo,
apresentando pontos negativos para 0s ecossistemas envolvidos e para a saude
humana (CAVALCANTE et al, 2017; ABBASIAN et al, 2016; BASTIDA et al, 2016).

Episédios de contaminacdo ocasionado pelo derramamento de petréleo e
seus derivados sao relatados com frequéncia nos noticiarios, como 0 que ocorreu
em 2010 no Golfo do México. Neste episodio a explosdo de uma sonda petrolifera
lancou aproximadamente 148 milhdes de litros de petroleo no mar, sendo
considerado um dos piores desastres ambientais (BRITTO et al, 2016).

No Brasil, no ano de 2000, a ruptura de um oleoduto atingiu principalmente a
Baia de Guanabara no Rio de Janeiro contaminando aproximadamente 100 milhdes
de litros de &gua. Mais préximo de nossa regido, também no ano de 2000, em
Araucéaria no Parana ocorreu o vazamento de 4 milhdes de litros da refinaria de
Presidente Vargas, atingindo os rios Barigui e Iguacu. Episédios, como os citados,
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de derramamento de petréleo e seus derivados geram sérios impactos econdémicos
e ambientais (BERTOLI, A. L.; RIBEIRO, M. S, 2006; BRITTO et al, 2016). Os
grandes episodios de contaminacdo por petréleo e seus derivados sé&o
preocupantes, entretanto, estima-se que a principal fonte de contaminacdo seja de
pequenos e continuos vazamentos, atribuido aos postos de combustiveis
(TIBURTIUS; ZAMORA; LEAL, 2004).

2.1.1. Postos de combustivel como agente de contaminacéo

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), no ano de 2016, existiam no Brasil 41.689 postos de combustiveis. As
atividades rotineiras dos postos como o abastecimento, a descarga, a troca de 6leo
e a lavagem de veiculos apresentam sérios riscos de contaminacdo, pois 0S
residuos gerados durantes essas atividades podem ser levados pela chuva atingindo
solos e aguas superficiais (ANP, 2016; TIBURTIUS; ZAMORA; LEAL, 2004).

No entanto, a maior preocupa¢ao em relacdo a contaminacdo por postos de
combustiveis esta associada aos tanques de armazenamento. Os tanques de
combustiveis podem ser de parede simples ou dupla, onde os tanques de parede
simples sdo mais propicios a danos em periodos de tempo menores, segundo a
resolucdo do CONAMA n° 46 (2013), tanques de parede simples instalados acima
de 20 anos devem ser monitorados trimestralmente, jA os de parede dupla
semestralmente (MENEZES et al., 2011; ANDREOLLI et al. 2016).

A falta de fiscalizacdo faz com que muitas vezes esses tanques nao sejam
monitorados, onde o0s tanques nao sado trocados e nem recebem as devidas
manutencdes. Desta forma, os tanques ficam sujeitos a riscos de corrosao e
rachadura, podendo ocorrer o vazamento do combustivel. Esse vazamento atinge
inicialmente o solo e dependendo das propriedades desse solo pode penetrar para
as aguas subterraneas. Segundo Manzochi (2001), estima-se que 0 vazamento de
10 mL por dia, durante um ano, pode contaminar aproximadamente 3 milhGes de
litros de agua (TIBURTIUS; ZAMORA; LEAL, 2004; MENEZES et al., 2011).
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2.2. GASOLINA

A composicdo da gasolina depende de fatores como da sua origem e dos
processos de refino do petroleo. Ela é composta por uma complexa mistura de
hidrocarbonetos volateis, basicamente por cadeias de 4 a 12 carbonos, dentre estes,
incluem os alcanos saturados e insaturados de cadeia linear e 0s compostos
organicos aromaticos, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) e os
hidrocarbonetos aromaticos como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX).
Em menores propor¢bes também pode ser encontrado compostos organicos, tais
como os sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos (FINOTTI et al.,
2009; GUEDES et al., 2010; SILVA et al., 2009).

A gasolina também pode apresentar caracteristicas diferenciadas
dependendo do pais em que é comercializada, pois alguns paises fazem a adicéo
de aditivos, a fim de reduzir a emissao de gases do efeito estufa para a atmosfera,
porém essa adicdo pode provocar sérios problemas ambientais, como o aumento da
dindmica dos contaminantes no solo e na é&gua (CORSEUIL; KAIPPER;
FERNANDES, 2004; LEAL et al., 2016).

Em seu estudo Robles et al. (2015) avaliaram o efeito da presenca do etanol
na gasolina, com o objetivo de observar o efeito desse aditivo no transporte e
degradacdo bioldgica da gasolina no solo. Neste trabalho foi observado uma maior
distribuicdo dos compostos da gasolina no solo. Ainda, os resultados demonstraram
gue no processo da biorremediacdo o etanol pode retardar a degradacdo dos
compostos da gasolina, pois as atividades microbianas podem ficar mais lentas com
a mistura do etanol na gasolina.

No Brasil, a gasolina comercializada nos postos de combustiveis é do tipo C,
isto €, uma mistura de uma por¢do de etanol com a gasolina tipo A. Essa gasolina
do tipo A é uma gasolina pura vinda direto das refinarias, a qual ndo é permitida a
venda direta nos postos de combustiveis (CARVALHO; DANTAS, 2014).

O Brasil € um dos paises que mais adiciona etanol na gasolina, onde
segundo a resolucéo do Conselho Interministerial do Actcar e do Alcool (CIMA), n° 1
de marco de 2015, ficou estabelecido a obrigatoriedade da adicao de 27% de etanol
anidro na gasolina comum comercializada (CIMA, 2015).

A adicdo de etanol traz vantagens econdmicas para 0 pais, além de

aumentar a eficiencia do motor e diminuir a emissdo de poluentes, entretanto essa
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mistura pode modificar o comportamento fisico e quimico de muitos compostos que
estdo presentes na gasolina (FINOTTI et al., 2009; MENEZES et al., 2011).

A grande preocupacao é dada com relacéo aos hidrocarbonetos arométicos,
principalmente em relacdo a solubilidade e toxicidade do benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX). Desta forma, a medida que se aumenta a
concentracdo de etanol na gasolina, ocorre 0 aumento da mobilidade e solubilidade
dos hidrocarbonetos aromaéticos, principalmente a dos BTEX, ocorrendo um
processo de co-solvéncia. Como consequéncia, promove 0 aumento da pluma de
contaminacédo e da dinamica do contaminante em solos e aguas (N. FILHO et al.,
2013; ANDRADE, 2017).

Corseuil et al. (2004) avaliaram o efeito de co-solvéncia provocado pelo
etanol, encontrando valores significativos apenas quanto o etanol esta presente em
concentracfes superiores a 10%. Sendo possivel concluir que a contaminacao
provocada pela gasolina brasileira pode tomar grandes proporgfes, ja que sao
adicionados cerca de 27% de etanol (TIBURTIUS; ZAMORA; EMMEL, 2009).

Finotti et al. (2009) em seu trabalho estudaram a influéncia da presencga do
etanol na gasolina nas taxas de volatilizacdo dos BTEX. Realizou-se uma simulacao
de solo contaminado por gasolina pura e gasolina com etanol, essa simulacao foi
realizada através de colunas preenchidas com areia, com coleta de vapores
semanalmente. O etanol na composicao da gasolina apresenta um importante efeito
na volatilizacdo, sua presenca pode estar relacionada com o0 aumento na
volatilizacdo do benzeno, tolueno e xileno. Porém, ele sugere que as condicdes
ambientais podem exercer forte influéncia sobre a volatilizacdo destes compostos,
além de questdes como concentracdo de etanol, interacdes intermoleculares e
granulometria do solo.

N. FILHO et al. (2013) também compararam o comportamento da evaporagao
de duas gasolinas, a gasolina sem etanol e a com a adicdo de etanol chegando a
resultados semelhantes ao de Finotti et al. (2009), onde os dois estudos
encontraram valores de volatilizagdo maiores para o tolueno e etilbenzeno quando

comparada ao0s outros compostos.
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2.3. HIDROCARBONETOS AROMATICOS

A contaminacdo de solos e aguas por petréleo e seus derivados representa
sérios problemas ambientais e & saude publica, sendo que os maiores problemas
relacionadas a contaminacdo por petroleo e seus derivados € atribuido aos
hidrocarbonetos aromaticos, entre estes, o benzeno, tolueno e xilenos (BTX) devido
aos seus efeitos adversos na saude humana (PARIA, 2008; BALZER et al., 2014).

O benzeno, tolueno, o-xileno, m-xileno e p-xileno s&o compostos organicos
volateis, organizados em atomos de carbonos e hidrogénios, onde apresentam sua
estrutura basica em cadeia fechada, ou seja, apresentam um anel benzénico em sua
estrutura (Figura 2). Os BTX séo abundantes nas fracdes leves do petréleo, como,

por exemplo, na gasolina e no 6leo diesel (SOUSA et al., 2016).

CHs
Benzeno Tolueno
CHs CHs CHs
CHs
CHs
CHs
orto-xileno meta-xileno para-xileno

Figura 2: Estrutura quimica dos BTX.
Fonte: Adaptado de STEPHANSEN e SOLLING (2017).

Os BTX sédo encontrados na gasolina, porém também séo distribuidos no
ambiente devido a outros usos, pois podem ser encontrados em diversos materiais,
como na fabricagdo de varios produtos quimicos, borracha, inseticidas, tintas
industriais, agentes desengraxantes, produtos farmacéuticos e explosivos (KHAJEH
et al., 2015; SZCZUREK et al., 2017; STOFELA; ANDRADE; VIEIRA, 2017).

O benzeno, tolueno e xileno possuem elevada mobilidade em agua e baixa
absorcdo no solo, onde sdo os compostos da gasolina que apresentam maior

solubilidade em &gua (Tabela 1), sendo os primeiros a penetrar pelo solo até
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atingirem as aguas subterraneas (TIBURTIUS; ZAMORA; LEAL, 2004; RODRIGUES
et al., 2017).

Tabela 1: Solubilidade dos BTX em 4gua

Composto Solubilidade em agua (mg L)
Benzeno 1760
Tolueno 532
Xileno 163 — 185

Fonte: Adaptado de TIBURTIUS; ZAMORA; LEAL (2004)
2.4. TOXICIDADE DOS HIDROCARBONETOS AROMATICOS

O benzeno, tolueno e xileno sdo compostos de grande interesse da saude
publica devido as suas propriedades téxicas, onde apresentam efeitos adversos na
exposicdo humana, incluindo danos ao figado, rins, coracdo e pulmdes. Eles
também sdo poderosos depressores do sistema nervoso, apresentando toxicidade
cronica, mesmo quando expostos a pequenas concentracdes (FRENA; TONIETTO;
MADUREIRA, 2013; FERNANDEZ; VIDAL; CANALS, 2016).

Dentre os BTX, o composto que mais chama atencdo é o benzeno e
principalmente, devido sua elevada toxicidade. Trata-se de uma substancia
carcinogénica que prejudica a medula 6ssea. E responséavel por doencas do sistema
hematopoiético, como a leucemia, pois pode acarretar a diminuicdo do numero de
células sanguineas circulantes. A exposicdo a esse composto é a grande
preocupacdo das organizacdes relacionadas a saude, pois diversos ambientes de
trabalho estdo submetidos a essa substéncia diariamente, como os frentistas
(SNYDER, 2012; MOURA-CORREA et al., 2014).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC/OMS) classifica os
compostos de acordo com sua carcinogenicidade, sendo que o0 benzeno é
classificado no Grupo de risco I, ou seja, uma substancia quimica comprovadamente
cancerigena a seres humanos. Outras agéncias, como nos Estados Unidos a
Agéncia de Saude e Seguranca Ocupacional, e a Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA) também reconhecem os perigos oferecidos, classificando como cancerigeno
(ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010).

No Brasil o risco oferecido pelo benzeno foi reconhecido pela portaria da

Secretaria de Seguranga e Saude no Trabalho (SSST n° 3), de 10 de marco de
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1994, onde tem como objetivo evitar a incidéncia da contaminacdo pelo benzeno,
visando a qualidade da saude do trabalhador (ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM,
2010).

A publicagdo da portaria MTPS n° 1109 de 21/09/2016, estabelece as
obrigatoriedades de seguranca e saude no trabalho para as atividades com
exposicdo ocupacional ao benzeno em Postos Revendedores de Combustiveis
(PRC), onde essa portaria tem como intuito complementar as exigéncias e
orientacdes abordadas na legislagédo do SSST em vigor. Dentre os requisitos, tem-se
a proibicdo da utilizacdo de flanelas, estopas e tecidos similares para a contencao
de respingos. Abordam o dever do empregador em informar aos trabalhadores sobre
0S riscos potenciais que a exposicdo pode provocar em sua seguranca e saude,
assim como medidas preventivas. Também fica estabelecido a obrigagdo do PRC
em manter sinalizado em local visivel, préximo as bombas de abastecimento,
indicando os riscos do benzeno, com a frase “A GASOLINA CONTEM BENZENO,
SUBSTANCIAS CANCERIGENA. RISCO A SAUDE.” (MTPS, 2016).

A carcinogenicidade encontrada no benzeno, ndo se aplica para tolueno e
xileno, pois ndo existem estudos ocupacionais que relacionem uma incidéncia
aumentada de cancer com a exposi¢cdo humana a esses compostos. Entretanto, o
tolueno e o xileno também sdo substancias que apresentam risco a saude,
oferecendo vérios efeitos adversos ao organismo humano (SZCZUREK et al., 2017).

O Tolueno é rapidamente absorvido pelos pulmdes, onde ele se espalha no
sangue e facilmente é distribuido para outros 6rgdos. Segundo Yasar et al. (2016) a
inalacdo do tolueno afeta o pulmao, figado, rim, sistema nervoso central e o coracao
de camundongos em curto e longo prazo.

Os efeitos do xileno na salde dependem da exposicdo, sendo que, quando
em exposicdo prolongada ocorre um acumulo significativo no tecido adiposo e
muscular. Outros autores (CRUZ et al. 2014; RAJAN; MALATHI, 2014) também
relatam sintomas como desconforto gastrico, nauseas e vOmitos em pessoas que

tem contato com os vapores do xileno.

2.5. CONTAMINACAO DE SOLOS

A formacdo e as propriedades dos solos derivam da interacdo de varios

fatores, como da rocha de formacgédo, clima, relevo, assim como processos de
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adicdo, remocdo e transporte, onde atuam de diferentes formas ao longo da
paisagem, resultando em diferentes caracteristicas. No Brasil ha uma vasta
diversidade de tipos de solos, entre estes, encontra-se os latossolos, onde ocupam
aproximadamente 38% da area total do pais, estando presente em quase todo o
territdrio nacional, principalmente no estado do Parana. Este solo € caracterizado,
principalmente pelo elevado teor de Oxidos de ferro (OLIVEIRA et al, 2011;
PEREIRA et al., 2009).

Os solos em geral possuem trés fases, sendo estas, a fase sélida (50%) de
origem principalmente da desagregacéo fisica das rochas e da matéria organica. A
fase liquida (25%), isto é, a solucdo do solo proveniente da agua da chuva. E a fase
gasosa (25%), composta pelos mesmos componentes do ar atmosférico (ROCHA et
al. 2009).

A contaminacdo do solo é determinada e dependente de diferentes fatores,
que incluem as caracteristicas do solo, as propriedades quimicas, fisicas e
mineralogicas, além de fatores ambientais como temperatura e umidade, que sao
diretamente relacionados com o transporte e retengdo de compostos organicos. Na
contaminacdo, dependendo da caracteristica do contaminante, pode ocorrer, a
sorcéo, volatilizacdo ou lixiviacdo (LIMA; ARAUJO, 2014).

Propriedades como o tamanho das particulas, podem influenciar no
processo de contaminacdo e remediacdo, 0 solo forma-se basicamente de trés
agrupamentos de particulas, como areia, silte e argila. Solo rico em areia tem
elevada permeabilidade e porosidade, pois apresenta superficie especifica reduzida
e fracas interacGes de coesdo e adesao. Diferentemente acontece com o silte, onde
devido ao tamanho de suas particulas apresentam forte interacdo entre si. A argila é
a que apresenta menores particulas, tendo uma elevada superficie especifica
(ROCHA et al. 2009).

J& a matéria organica esta associada com o pH e a capacidade de troca de
cations do solo, assim como, com a capacidade de retencdo de agua e
contaminantes, onde ela € inversamente proporcional a lixiviagdo do contaminante
(ROCHA et al. 2009).

Segundo Abbasian et al. (2016), a ocorréncia de um derramamento de 6leo,
pode provocar a alteracdo da composicdo quimica do solo, interferindo na

disponibilidade de nutrientes para 0s microrganismos, acarretando efeitos
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prolongados na diversidade microbiana nesses locais, ndo ocorrendo a degradacao
desses contaminantes por processos biologicos naturais (GUO et al., 2012).

Hidrocarbonetos volateis, como os BTEX, quando presentes no solo, podem
ser volatilizados para a fase gasosa e perdidos na atmosfera. Retidos na fase sélida,
através do aprisionamento em poros ou adsorvidos nas superficies, como da matéria
organica ou entéo dissolvidos na solucédo do solo, transportados até atingir as aguas
subterraneas (FINE; GRABER; YARON, 1997; MELQUIADES et al, 2006).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) na resolucéo n° 420 de
dezembro de 2009, dispbe de valores para a qualidade do solo com base no risco a
salude humana quanto a presenca de substancias quimicas (Tabela 2), onde
estabelece entre essas substancias os valores para ocorréncia dos BTX (CONAMA,
2009).

Tabela 2: Valores aceitos de BTX, que oferecem risco a sadde humana.

Compostos Valor de Investigacdo (mg Kg?)
Agricola Residencial Industrial
BENZENO 0,06 0,08 0,15
TOLUENO 35 40 95
XILENO 25 30 70

Fonte: CONAMA, 2009.

A contaminacdo do solo por compostos organicos € um problema frequente,
entretanto, a remediacdo de areas contaminadas é bastante complexa. Esse fato
decorre, da matriz que demanda o conhecimento de muitas variaveis, e
principalmente devido a dependéncia da interagdo do contaminante com o meio
(PARIA, 2008).

2.6. PROCESSOS DE REMEDIACAO

Devido ao alto risco para a saude e para 0 meio ambiente, a remediacdo de
ambientes contaminados é de suma importancia, a fim de tornar menores 0s casos
de intoxicacdo e doencas relacionadas aos contaminantes que estdao (MAO et al.,
2015).
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As técnicas de remediacdo apresentam como finalidade promover a
descontaminacdo, mesmo que parcial de um ambiente contaminado ou isolar o
material contaminado de forma a evitar maiores dispersdes dos poluentes. Desta
forma, por meio de processos de remediacdo € possivel transformar os compostos
toxicos ou recalcitrantes em substancias biodegradaveis ou facilmente eliminaveis
(MARQUES et al, 2011; BRITO; SILVA, 2012).

As técnicas de remediacdo podem ser realizadas in situ ou ex situ, na
técnica in situ ndo é realizado a retirada da fragdo contaminada para o tratamento,
ou seja, o tratamento ocorre no préprio local. Por outro lado, na ex situ € necessario
realizar a retirada da por¢cdo contaminada, 0 que torna 0 processo com um custo
mais elevado, mas na maioria das vezes apresenta uma maior eficiéncia, pois é
possivel controlar melhor as condi¢cdes do sistema (MARQUES et al, 2011). Ainda,
estudos de técnicas in situ sdo de grande importancia, uma vez que reduz em
grandes proporcdes 0s custos de operacao, entretanto essa técnica pode alterar a
qualidade do solo, influenciando diretamente na sua fertilidade. Esta técnica consiste
na injecdo de reagentes diretamente no local contaminado, tendo como objetivo
degradar os contaminantes presentes por meio de rea¢des quimicas que provocam
a degradacéao dos contaminantes (ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010).

Técnicas de remediacdo como a fitorremediacéo e a biorremediacdo podem
ser realizadas tanto ex situ quanto in situ, elas consistem na adicdo de plantas e
microorganismos para degradar os contaminantes (SOUSA et al., 2016). A
biorremediacdo baseia-se na capacidade e potencialidade de uma grande
guantidade de microorganismos, onde eles podem atuar em conjunto transformando
0 contaminante em substancia menos tdéxica e perigosa ao meio ambiente
(AZUBUIKE; CHIKERE; OKPOKWASILI, 2016).

Abed et al. (2015), estudaram a influéncia de diferentes temperaturas e
salinidades em solo desértico contaminado com petroleo para as atividades
microbiana, com e sem a adicdo de nutrientes. A adicdo de nutrientes e o aumento
da temperatura proporcionou o aumento de 20% na mineralizacdo do petréleo,
porém diminuiu com o aumento da salinidade.

Yoshikawa et al. (2017) avaliaram a eficiéncia do processo de
biorremediacdo para alguns compostos organicos volateis, entre estes o benzeno e

o tolueno com concentrages iniciais inferiores a 30 mg L' Os resultados
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apresentados de degradacdo foram positivos para esses dois compostos, porém
com tempo elevado, ou seja, apés 8 dias de reacdao.

A biorremediacdo pode apresentar desvantagens, como dependendo da
caracteristica do ambiente contaminado e do contaminante podem nédo apresentar a
eficiéncia necessaria, ocorrendo uma modificacao na estrutura da area contaminada,
assim como, pode demandar de bastante tempo, levando alguns dias ou até anos
para que ocorra 0 processo de degradacao, podendo ser volatilizado grande parte
dos compostos orgéanicos volateis (AZUBUIKE; CHIKERE; OKPOKWASILI, 2016).

Outras técnicas que vem sendo muito discutida sédo os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), os quais também podem ser realizados in situ ou ex situ,
apresentando excelentes resultados na remediacéo de sitios contaminados (RANC,
et al., 2016).

2.6.1. Processos Oxidativos Avancados

Os estudos sobre os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém
aumentado nas ultimas décadas, nestes a degradacao de espécies organicas ocorre
pela acdo de fortes agentes oxidantes, geralmente os radicais hidroxila (HO®), que
apresentam alta reatividade. Os POAs se dividem em sistemas homogéneos e
heterogéneos, sendo que os radicais oxidantes sdo gerados com ou sem radiacao
ultravioleta. Dentre estes métodos, alguns dos mais utilizados atualmente podem ser
vistos na Tabela 3 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; ARAUJO, 2016).

Tabela 3: Processos oxidativos avancado mais utilizados.

Ozonizacéo Os/ H202
Os/ UV
O3/ H202/ UV

Reagente Fenton Fe?*/ H202
Foto-Fenton FeZ* ou Fe3*/ H202/ UV
Fotocatalise TiO2/ UV

TiO2/ H202/ UV

Fonte: Adaptado de GAMA (2012).
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Os POAs se caracterizam basicamente, por transformar contaminantes em
espécies com estruturas mais simples, como o diéxido de carbono, agua ou anions
inorganicos (FIORESE.; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

A reacédo ocorre quando radical hidroxila reage com 0s compostos organicos
de diferentes formas, como por adicdo a dupla ligacdo ou por remocao do atomo de
hidrogénio, apresentando como resultado a formacdo de radicais organicos que
reagem com oxigénio, iniciando uma série de reacdes de degradacdo que resultam
em CO2, H20 e alguns ions inorganicos que podem ser facilmente tratados
(TIBURTIUS; ZAMORA; LEAL, 2004; OCHOA et al., 2016).

2.6.2. Processos Fenton

Dentre os Processos Oxidativos Avancados, grande destaque deve ser dado
ao reagente Fenton, uma vez que é um processo relativamente simples, sem
necessidade da radiacdo, com a utilizacdo de reagentes de baixa toxicidade e de
menor custo quando comparado com outros processos (SABER et al., 2014). Trata-
se de um processo redox, que basicamente consiste na transferéncia de elétrons da
mistura de ferro e peroxido de hidrogénio (PEREIRA; MARQUES, 2009).

A reacao de Fenton consiste na geracdo de radicais hidroxilas (HO®), que
ocorrem a partir da decomposicao de peroxido de hidrogénio (H202) que é catalisado
por ions ferrosos (Equacédo 1) envolvendo uma sequéncia de reacdes (ARAUJO et
al., 2016; SANTOS et al., 2017).

Fe?* + H202 — Fe®* + HO®* + OH-  (Equacéo 1)

Os ions férricos (Fe3) também podem ser usados para realizar a
decomposicdo de peroxido de hidrogénio, processo chamado de tipo-Fenton. Esta
reacdo tem a geracdo de radical hidroperoxila (HOO®) e de Fe?* (Equagdo 2). Os
ions ferrosos formados podem reagir com o peréxido presente no sistema, dando
sustentabilidade ao processo Fenton, como visto na Equagdo 1. (CHENG et al.,
2016).

Fe3* + H202 > Fe?* + HOO® + H* (Equagéo 2)
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VILLA et al. (2008) estudaram o processo Fenton na degradacdo de DDT e
diesel, obtendo 70% e 80% de degradacéo, respectivamente. Outro estudo também
foi desenvolvido por Rinaldi e Silva (2011), onde avaliaram a eficiéncia da
degradacdo de BTX usando peroxido de hidrogénio. Foi obtido uma reducédo de
95,2%, 93,5% e 95,5% de benzeno, tolueno e xileno utilizando como agente
oxidante o perdxido de hidrogénio.

Entretanto, a eficiéncia do processo Fenton esta diretamente relacionada a
alguns fatores, entre estes, a limitacdo do pH do meio (entre 2,5 e 3,0). Em valores
superiores de pH pode ocorrer a precipitacdo de ions de férricos (Fe®*), diminuindo
sua disponibilizacdo para reagir com H202. Valores inferiores, os radicais hidroxila
podem ser sequestrados, pois apresentam alta concentracdo de H*, formando como
produto H20 (Equacgéo 3). Desta forma, para que se tenha uma cinética favoravel e
uma eficiéncia no processo de degradacdo € fundamental controlar o pH, a
concentracéo de peréxido e de ferro. Tanto o peréxido de hidrogénio quando o ferro
também pode reagir com o radical hidroxila, comprometendo a eficiéncia do
processo (BRITO; SILVA, 2012; USMAN, M. et al., 2016; BENDOUZ et al., 2017).

HO®* + H*+ e — H20 (Equacéo 3)

No entanto, o controle do pH em remedia¢cdes de solos in situ torna-se um
grande obstaculo para o processo Fenton, neste caso, 0s processos tipo-Fenton
ganham um destaque maior, o qual a reacdo também pode ser catalisada por 6xidos
de ferro. O uso desses minerais tem sido relatado por muitos autores (YEH, et al.,
2008; LU, et al., 2010; JAMIALAHMADI, et al., 2015), obtendo alta eficiéncia na
degradacdo de hidrocarbonetos. Entre os éxidos de ferro, os mais empregados sao
a magnetita (FesOa4), goethita (a-FeOOH) e hematita (a-Fe203). Neste processo o pH
ndo € uma variavel a ser controlada, onde é possivel trabalhar nas condicdes
naturais do solo (BOKARE; CHOI, 2014; RAC et al. 2017).

Os autores Kwan e Voelke (2003) propuseram o mecanismo das reagdes de
um sistema de oxidagdo catalisada por 6xidos minerais. Para esse processo na
superficie do oxido de ferro ( =Fe'") é sorvido o peréxido de hidrogénio, e o Fe (lll) é
regenerado novamente (Equacéo 4, 5 e 6).
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=Fe'' + H202 — (EFe'"H202)  (Equacéo 4)
=Fe!'H202 — =Fe'' + HO2 + H* (Equacéo 5)
=Fe' + H202 — =Fe'' + *OH+ OH"  (Equacéo 6)

Jamialahmadi et al. (2015), estudaram a eficiéncia da reacédo de tipo-Fenton
usando o6xidos de ferro (4,27%) como catalisador, onde encontraram resultados
positivos na degradacdo com 57% para a remocéo total de hidrocarbonetos de
petréleo (TPHs). Ainda, o processo tipo-Fenton pode apresentar uma cinética mais
lenta frente ao processo Fenton, ou seja, os 6xidos férricos (Fe3*) decompdem o
peréxido de hidrogénio mais lentamente. Isso permite uma estabilidade maior e
alcance do oxidante, o que favorece a degradacdo em areas mais profundas
(SANTOS et al., 2017; ANDRADE et al., 2017).

Sherwood e Cassidy (2014) relatam o uso de minerais inorganicos presentes
no solo durante o processo de remedicdo, como a magnetita e a goethita. Os
autores avaliaram a eficiéncia do processo tipo-Fenton para solos do Canada com
elevado teor de matéria organica (entre 10 e 15%) e contaminados com diesel. Foi
comparado o tratamento adicionando apenas o peroxido de hidrogénio ao solo ja
rico em matéria organica e outro acrescentando mais o EDTA, sendo que, observou-
se a melhor oxidacdo do diesel na amostra com apenas a matéria organica e o Fe3*,
sem o EDTA. A matéria organica com Fe3* apresenta uma constante de estabilidade
inferior ao EDTA, aumentando a participacao dos 6xidos de ferro da prépria amostra.

Pereira et al. (2009) avaliaram a potencialidade do processo Fenton e tipo-
Fenton em solos argilosos com 258 g Kg! de ferro natural, contaminados com
diesel. A adicdo do Fe?* e o tempo foram variados, onde os resultados mostraram
gue no intervalo de tempo da reacdo de 24 a 72 horas o processo com adicao de
Fe?* (processo Fenton) houve um aumento de 8% no rendimento da remediacéo. Ja
para o processo tipo-Fenton o tempo foi mais significativo, obtendo um aumento de
22% no rendimento da reacdo. Entretanto, a diferenca dos valores de eficiéncia
encontrados apos as 72h para ambos os processos ndo foram significativos, sendo
de 82% para o tipo-Fenton e 84% para o Fenton. Observa-se que em pequenos
intervalos de tempo ocorre uma expressiva atividade catalitica dos ions ferrosos
(Fe?*), contudo, em intervalos longos os ions férricos (Fe3") apresentam uma

eficiéncia similar aos ions ferrosos.
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GOl et al. (2009) comparam a eficiéncia dos processos Fenton e tipo-Fenton
em amostras de solo ricas em ferro (4,5 g kg') e contaminadas artificialmente com
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, o qual observaram que a adi¢do de ferro, no
processo Fenton ndo torna a degradacdo do contaminante mais eficiente. Desta
forma, o processo tipo-Fenton torna-se um processo vantajoso quando comparado
com a reacdo de Fenton, dispensando a necessidade de controles como pH e
adicdo de mais reagentes, 0S quais trazem consequéncias nas caracteristicas
naturais do solo (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

2.7. TESTE DE TOXICIDADE

Os Processos Oxidativos Avangados vém sendo muito empregados na
degradacdo dos contaminantes, porém a oxidacdo incompleta desses
contaminantes pode resultar na formacdo de intermediarios com caracteristicas
adversas, como nocivas a saude e ao meio ambiente, desta forma, torna-se
importante avaliar a toxicidade da amostra tratada (RODRIGUES-SILVA et al., 2014,
WOLINSKA et al., 2016).

Testes de toxicidade expdem bioindicadores, que sdo organismos Vivos, ao
ambiente a ser analisado, apresentando informacfes diretas e de baixo custo.
Avaliando a biodisponibilidade e toxicidade de amostras complexas de
contaminantes (SOUZA; CHISTOFOLETTI; FONTANETTI, 2011; TAMADA et al.,
2012).

A germinagdo de sementes e as taxas de crescimento radicular s&o um dos
testes muito utilizados para avaliar a toxicidade de contaminantes organicos e
inorganicos (RI1ZZO, 2011; TANG et al, 2011). Consiste na utlizacdo de
bioindicadores sensiveis e com alta taxa de germinacdo em periodos de tempo
curto, como a Lactuca sativa (alface) e Lepidium sativum (agridao) (KLAUCK;
RODRIGUES; SILVA, 2015).

A toxicidade de solos contaminados com hidrocarbonetos foi avaliada
utilizando sementes de Lactuca sativa por Tang et al. (2011) e por Bamgbose et al.
(2015), onde esta mostrou-se ser uma espécie eficiente para os testes em diferentes
texturas de solo. Masakorala et al. (2013) verificou a fitotoxicidade de solos
contaminados com hidrocarbonetos com trés espécies de plantas diferentes, a

Lactuca sativa (alface), Zea mays (milho) e Cucumis sativus (pepino), os resultados
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obtidos revelaram que as duas Ultimas espécies citadas sdo menos sensiveis do que
a Lactuca sativa para essas determinacoes.

Rede et al. (2016) avaliaram em seus estudos a fitotoxidade do solo pré e
pds tratamento Fenton, onde os resultados revelaram um impacto negativo na
germinacao e desenvolvimento das sementes da Lactuca sativa apos o tratamento,
mostrando uma reducéo de até 45% na porcentagem de germinacdo de sementes e
uma reducao em torno de 80% no alongamento radicular comparativamente ao solo
contaminado. Indicando a necessidade de se avaliar a toxicidade do solo apos

tratamento de remediacdo, pois esses podem ser prejudiciais para 0s organismos.

2.8. CROMATOGRAFIA GASOSA

Substancias volateis, tais como o benzeno, tolueno e xilenos podem ser
separados através de técnicas como a cromatografia gasosa. Esta técnica consiste
da diferente distribuicdo das substancias entre a fase estacionaria e a fase movel
(PRASNIEWSKI et al., 2015; COLLIS et al., 1997).

A cromatografia gasosa € uma técnica quantitativa, onde apresenta uma boa
resolucdo e também uma excelente sensibilidade, ndo havendo a necessidade de
grandes quantidades de amostra. A obtencéo dos resultados variam de pictogramas
a miligramas (COLLIS et al., 1997).

A deteccdo dos compostos presentes na amostra sao realizadas quando
chegam no sistema de deteccdo, onde existem diferentes detectores. Entre 0s
detectores temos, os detectores universais, com este é possivel detectar todos 0s
compostos, os detectores seletivos, onde é possivel detectar apenas a uma classe
de compostos e também existe os detectores especificos, neste Ultimo, séo
sensiveis a apenas um ou poucos compostos (ANJOS, 2012; COLLIS et al., 1997).

Dentre os detectores utilizados na cromatografia gasosa, o detector por
ionizacdo de chama (FID) € bastante utilizado devido sua alta sensibilidade, largo
intervalo de resposta e baixo nivel de ruido, sendo muito empregado para analises
de hidrocarbonetos de petréleo (PAVON et al., 2008; COLLIS et al., 1997).

A extracdo também €& um importante fator a ser avaliado durante a
determinacdo dos hidrocarbonetos, onde pode levar a erros durante as analises.

Alguns dos parametros que devem ser avaliados para o método de extracdo sao a
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seletividade para os componentes, a recuperacdo do composto, o volume de
solvente organico, a toxicidade desse solvente e o tempo de extracdo. Dentre as
técnicas de extracdo, a headspace tem-se mostrado eficiente na extracdo de
hidrocarbonetos. Baseia-se na andlise do vapor que foi desprendido do analito, ao
atingir o equilibrio entre a fase gasosa (headspace) e a amostra (liquido ou sélido).
Desta forma, é uma técnica sensivel, eliminando a necessidade de pré-tratamento
para introducdo no cromatografo gasoso e indesejavel contaminacdo da coluna
(BONILLA et al., 2009; ANJOS, 2012; GOBATO; LANCAS, 2001).
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3. OBJETIVO

3.1. OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia do Processo
Oxidativo Avancado (tipo-Fenton) na degradagdo dos BTX em solo contaminado
artificialmente com dois tipos de gasolina (com e sem etanol) e avaliar a

fitotoxicidade.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar fisica e quimicamente o solo;

o Estabelecer a rotina analitica utilizando cromatografia gasosa acoplada
ao sistema de headspace para a determinacdo dos BTX em amostra de solo;
o Estudar a degradacéo via reagao tipo-Fenton, com a adigéo de ferro e
sem adi¢do. E utilizar dois tipos de gasolina, com e sem etanol;

o Estudar a fitotoxicidade pré e pds tratamento tipo-Fenton, utilizando

como bioindicador a Lactuca sativa
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4. METODOLOGIA

4.1. REAGENTES

A gasolina comum (com etanol) foi adquirida em comércio local e a gasolina
sem etanol foi cedida pela Petrobras/ Araucaria, ambas as gasolinas sem nenhum
tratamento prévio.

Solugbes de benzeno (Cinética Quimica Ltda), tolueno (Nuclear) e xileno
(Nuclear) de 200 mg L%, foram preparados em metanol (Biotec).

Para os experimentos de degradacédo, foi realizado a diluicdo a partir da
solucdo de perdxido de hidrogénio padronizada 44% (Neon), solucdo de
Fe(NO3)39H20 (Sigma), bissulfito de sédio (Biotec).

Outros reagentes utilizados tais como, sais, acido e bases foram de grau

analitico.

4.2. AMOSTRA DE SOLO

A amostra de solo foi coletada na cidade de Unido da Vitoria, localizada na
regido de Papud, no estado do Parana. Regido que apresenta a ocorréncia de
latossolos. As coordenadas geogréaficas para a localidade da coleta sdo 482600m E
e 7112900m N (Figura 3).
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Figura 3: llustracdo da area da coleta do solo em estudo.
Fonte: Adaptada de google mapas.
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A massa de solo foi coletada uma Unica vez, com um volume de
aproximadamente 5000 g, em uma profundidade de 0,20 m a 0,40 m, como descrito
em EMBRAPA (1997). Apds a coleta as amostras foram armazenadas em sacos

plasticos escuros.

4.3. PREPARO DA AMOSTRA

A amostra de solo coletada foi quarteada e seca em estufa por 24 horas a
105 °C, conforme descrito por EMBRAPA (1997), a porcao quarteada foi desterroada

manualmente.

4.4. CARACTERIZACAO DO SOLO

4.4.1. Andlise Granulométrica

Para a determinagdo granulométrica utilizou-se o método do densimetro de
Bouyoucos, realizado no laboratério de andlise fisica e matéria organica do solo da
UEPG. Este método baseia-se na adicdo de agua e de hidroxido de sodio na
amostra, onde apoOs passar pelo processo de agitacdo e repouso, passa-se a
solugdo em uma peneira de 0,053 mm, ficando retido a areia total. Na suspenséo
restante, apés a agitacdo, inicia-se a contagem do tempo para a sedimentacao.
Sendo assim, o teor de argila € determinado na suspensdo e o silte € obtido por

diferenca.

4.4.2. Determinacao do pH do solo

A leitura do pH da amostra foi realizada de acordo com o manual de analise
do EMBRAPA (1997). A determinagdo ocorreu utilizando cloreto de calcio, onde
consistiu de 10 g de solo em um béquer e da adicdo de 25 mL de cloreto de calcio.
Agitou-se com um bastao de vidro e deixou em repouso por 1 hora. Apos este tempo
mergulhou-se os eletrodos nessa suspensdo homogeneizada para proceder a

leitura.
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4.4.3. Determinacao de Ferro

Determinou-se a quantidade de ferro presente na amostra de solo pelo
método de espectrometria de absorcdo atbmica, no equipamento de marca VARIAN
e modelo 240FS. Para a extracdo de ferro utilizou-se a extragdo assistida por
ultrassom descrita por FREITAS et al. (2015), adicionando-se acido cloridrico e
submetendo-se a banho ultrassénico durante 30 minutos a 55 °C, apds a amostra foi

filtrada e analisada.

4.4.4. Matéria Organica

A determinacdo da matéria orgéanica foi realizada pelo método de cinzas, de
acordo com o descrito em Luchese et al. (2001). Basicamente, pesou-se uma massa
de solo em um cadinho e a colocou em uma mufla durante 4 horas a 650 °C. A
matéria organica foi determinada através da diferenca da massa do solo antes e

apos a combustao.

4.4.5. Determinacgéo de acido humico e fulvico

O procedimento iniciou-se com uma extracao alcalina de 20 gramas de solo,
com porgdo 1:10 (m/v) de solo e solugéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L, a mistura
foi agitada em agitador de bancada por 2 horas e deixada em repouso por 24 horas.
A fase liquida foi centrifugada por 5 min a 7.000 rpm. Apos a centrifugacdo uma
porcdo do extrato, sendo a substancia humica total (dcido humico e falvico) foi
reservada para determinagdo em analisador de carbono orgéanico total (TOC). A
outra porcdo da solucdo foi acidificada a pH 2 com &cido cloridrico 1 mol L* e
deixada em repouso por 24 horas. Apoés realizou-se a novamente a centrifugacao
por 5 min a 7.000 rpm obtendo o a fracéo de acido fulvido através do sobrenadante
gue também foi analisado em TOC. Desta forma, o total de acido humico da amostra

foi calculado a partir da diferenca de substancia humica e &cido fulvido.
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4.45.1. Andlise de carbono organico total (TOC)

As determinacfes de acido humico e fulvico foi acompanhado pelo carbono
organico total, utilizando um Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-
L CSH, com faixa de trabalho de 0 a 200 mg L? e R? = 0,999. As analises foram
realizadas nas dependéncias do C-LABMU/PROPESP da Universidade Estadual de
Ponta Grossa.

4.4.6. Espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho foi obtido por refletancia difusa de 4000 a 400
cm? com resolucdo de 4 cm* em equipamento da marca SHIMATZU modelo IR
PRESTIGI 21. As analises foram realizadas nas dependéncias do C-
LABMU/PROPESP na Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.4.7. Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X da amostra de solo em estudo foram obtidos
através de um difractbmetro (Rigaku) modelo ultime IV, realizados no C-
LABMU/PROPESP na Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.4.8. Fluorescéncia de Raios X

Para determinacdo da composicdo elementar da amostra de solo foi
realizado a analise de fluorescéncia de Raios-X, utilizando o equipamento de modelo
EDX-720 da Shimadzu. As determinacdes foram realizadas pelo Laboratorio de
Grupo de Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias Ambientais (FASCA)/ PPG Fisica da
Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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4.5. FORTIFICACAO DA AMOSTRA DE SOLO COM GASOLINA

A contaminacao artificial do solo foi realizada em triplicata e baseou-se no
modelo proposto por Watts et al. (2000), onde a massa de solo presente em um
frasco de vidro foi contaminada pelo gotejamento da gasolina em metanol/pentano,
de forma que, a concentracéo final da contaminacgéo fosse de 4 g Kg. Apés o frasco
foi fechado e a total distribuicdo da gasolina foi realizada com agitacdes. A amostra
foi deixada em repouso na auséncia de luz em temperatura ambiente, de
aproximadamente 20°C durante 24 horas. Durante todo o estudo foram utilizados a
mesma matriz de solo coletada e com o intuito de eliminar o efeito matriz. Além

disso, as curvas analiticas foram realizadas com o mesmo solo.

4.6. APLICACAO DO PROCESSO TIPO-FENTON

Iniciou-se o tratamento tipo-Fenton apds 24 horas da contaminacdo. Foram
duas condic¢des diferenciadas de tratamento para as duas contaminac¢des (gasolina
com e sem etanol): (1) adicédo de peréxido de hidrogénio (2,8%) e de 6,5 mmol L de
fons férricos (Fe®'); e (2) adicdo apenas de peroxido de hidrogénio (2,8%). Os
valores utilizados de H202 e Fe3* e os parametros foram selecionados de acordo
com Watts et al. (2000).

A adicao do peréxido de hidrogénio (2,8%) foi realizada de forma sucessiva
no intervalo de 30 minutos. As aliquotas foram retiradas apos 60 e 120 minutos da
primeira adicdo, utilizando 4 mL de bissulfito (40%) para interromper a reacao e a
posterior determinagéo dos BTX foi realizada por CG-headspace.

O controle de volatilizagdo foi realizado com as duas gasolinas (com e sem
etanol) com a finalidade de avaliar a perda de benzeno, tolueno e xileno. Os ensaios
foram realizados em triplicata e durante 120 minutos, tempo o qual os estudos de

degradacéao foram realizados.

4.7. FERRAMENTAS DE CONTROLE ANALITICO

4.7.1. Extracao e determinagcao dos BTX em solo
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Os meétodos foram adotados a fim de obter uma total homogeneizacao e
extracdo dos BTX, adaptando metodologias propostas por Bonilla et al. (2009),
Melquiades et al (2006) e Pavon et al. (2008), sendo que, através de testes
estabeleceu-se a adicdo de NaCl 30% (m/v) no vial, junto ao solo em estudo. Desta
forma, as amostras foram submetidas ao vortex por 3 minutos e ao ultrassom por 10
minutos. Apés a extracdo por headspace foi realizada utilizando um auto amostrador

sendo que as condi¢des de incubacgao descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Condicdes de incubacdo de Headspace

Temperatura de incubacgéo 70°C
Tempo de incubacao 20 min
Temperatura da seringa 70 °C

Fonte: Adaptado de Tiburtius et al. (2008)

A determinacao da concentracdo dos BTX foi realizada em colabora¢cdo com
a Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) Campus Ponta Grossa,
utilizando cromatografia em fase gasosa, o modelo do equipamento foi YL 6100 GC
600 Series Gas Chromatograph System da Allcrom e sistema headspace. As
condicBes de andlise utilizadas podem ser vistas na Tabela 5.
A curva analitica foi construida com concentracdes de 0,05 a 80 mg Kg?, a
partir de solucéo padrdo de BTX de 200 mg L't em metanol.

Tabela 5: Condicdes cromatogréficas para determinacdo dos BTX

PARAMETROS CONDICOES DE ANALISE
Coluna Elite 5MS 30 x 0,25 x 0,25 (6% cianopropilfenil e
94% dimetilpolissiloxano)
Temperatura inicial 40 °C
Rampa de aguecimento 10 °C min*?
Temperatura final 140 °C
Volume injecéao 1 mL com Split 10
Detector lonizag&o de chama
Gas de arraste Nitrogénio

Fonte: Adaptado de Tiburtius et al. (2008)
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A representacdo esquematica de todas as etapas dos procedimentos
utilizados durante o processo de extracdo até a analise por cromatografia

gasosa,estao apresentados na Figura 4.

(Sg de solo+2 mlm.\ f?, min em vortex e\ [ 20 min @ 70 2C em \

de NaCl 30% em 10 minem amostrador automatico
vial de 20 mL ultrassom

—
Y
ﬂ\nalise por cromatografiﬁ

Cromatograma

\ "

Figura 4: Representacdo dos procedimentos para extracdo e determinagcdo dos BTX por
cromatografia gasosa acoplada ao headspace.
Fonte: O autor.

4.8. ENSAIOS DE TOXICIDADE

Os ensaios de fitotoxicidade foram realizados em colaboracdo com a
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) Campus Curitiba. O método
utilizado foi adaptado de Sobrero e Ronco (2008), o qual fundamenta-se na
germinacao e do crescimento radicular das sementes de Lactuca sativa (alface). As
amostras contaminadas foram tratadas pelo processo tipo-Fenton e apds 120 horas
da reacéo utilizou-se 3 mL de catalase (0,1 g L) para cessar a reagdo, uma vez

que, ela pode catalisar a decomposi¢édo do peroxido de hidrogénio.
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As sementes de Lactuca sativa utilizadas foram da variedade Boston Branca
(Isla Pak, de lote 104386-006-S2). Os ensaios foram realizados em triplicata, onde
consistiram basicamente, de 20 g de solo em cada placa petri, sendo que, essas
amostras foram umedecidas com agua de osmose até o ponto de saturagéo (Figura
5). As sementes foram cultivadas nos solos por 120 horas em temperatura de 20 °C

e na auséncia de luz.

Figura 5: Ensaio de toxicidade com o cultivo de sementes de Lactuca sativa (alface) em solo
tratado pelo processo tipo-Fenton.
Fonte: O autor.

Os ensaios de fitotoxicidade foram inicialmente realizados com a amostra
controle, que trata-se da amostra de solo sem a realizagdo de nenhuma
contaminagdo e procedimento. Ensaios posteriores foram realizados com as
amostras de solo contaminadas com a gasolina comum (GC) e com a gasolina sem
etanol (GSE) e também com ambas as amostras apdés 120 minutos dos tratamentos
tipo-Fenton com e sem adicéo de ferro soltvel.

Apb6s as 120 horas de reacdo em condi¢cbes controladas, foi determinado o
namero de sementes de Lactuca sativa germinadas e avaliado a medida do
comprimento das raizes germinadas, a fim de determinar o indice de germinacdo. O

indice de germinacéo (IG) e de crescimento relativo (ICR) foram calculados através
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das equacdes (Equacdo 7 e 8), propostas por Garcia et al. (2009) e Young et al.

(2012) respectivamente:

IG (%) = Numero de sementes germinadas y 19g (Equacéo 7)

NUmero total de sementes

ICR = Médiado comprimento das raizes da amostra (Equacéo 8)

Média do comprimento das raizes do controle
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DETERMINACAO DOS BTX

5.1.1. Determinacédo dos BTX por cromatografia gasosa associada a sistema de

headspace.

Para determinacdo dos BTX em solo por cromatografia gasosa via sistema
headspace foi necesséario primeiramente otimizar as condicbes da etapa de
extracdo. Avaliando os resultados verificou-se que etapas como a adicdo de NaCl,
assim como utilizacdo de vortex e ultrassom melhoraram os resultados obtidos. A
forca ibnica exercida com a presenca do sal foi um parametro que exerceu bastante
influéncia, garantindo uma melhor eficiéncia de extragdo dos BTX, concordando com
dados da literatura (CESCA, 2013; CAMACHO, 2015). Ja a agitacdo em vortex foi
aplicada com o intuito de garantir a completa dispersdo da mistura de solo e da
solucdo, de forma a melhorar a precisdo das medidas. O ultrassom também foi
empregado para proporcionar uma dispersao homogénea entre a mistura, avaliando
a temperatura nessa condi¢do, entretanto, ndo apresentou relevancia no resultado
final.

O ultrassom é baseado do conceito em se empregar energia externa,
aumentando a acdo quimica de um solvente, ou seja, favorece a interacdo do
solvente sobre a amostra. Sendo uma técnica bastante empregada, autores com
Song et al. (2002) e Bonilla et al. (2009) utilizaram a associacdo do ultrassom em
seus procedimentos de extragao.

Segundo Banjoo e Nelson (2005) a extracao assistida por ultrassom resulta
em quantidades maiores de hidrocarbonetos do que outras técnicas de extracao,
assim como, uma excelente reprodutibilidade. Para e Shin e Kwon (2000) a
eficiéncia pode estar relacionada ao contato mais completo da solucdo com os
microporos do solo.

Os resultados mostram que com a associagdo dos parametros, ou seja, a
adicdo de 2 ml de NaCl (30% m/v), agitacdo de 3 minutos de vortex e a agédo do
ultrassom em 10 minutos, apresentaram resultados positivos, obtendo uma boa
porcentagem de recuperacdo para os BTX (79,25% a 108,41%; 88,08% a 108,76%;

e 87,87% a 109,47% para o benzeno, tolueno e xileno, respectivamente).
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Concluida a etapa da otimizacdo da extracdo dos BTX do solo, via sistema
headspace, foram construidas trés curvas analiticas, uma para o benzeno, tolueno e
xilenos. As curvas foram preparadas utilizando uma solugdo padrédo de BTX na
concentracédo de 200 mg L* em metanol com faixa de concentragédo de 0,05 mg Kg
a 80 mg Kg*. As curvas médias obtidas para o benzeno, o tolueno e o xileno podem
ser observadas nas Figuras 6, 7 e 8.

A ANVISA (899/03) e o INMETRO (008/07) estabelecem que parametros de
mérito devem ser verificados para conferir a confiabilidade do método. Neste
trabalho, foram escolhidos e estudados alguns dos parametros recomentados,
verificando a precisdo e a exatiddo. Todos os resultados obtidos das curvas foram
comparados e avaliados de acordo com os propostos pela ANVISA e pelo INMETRO
e sdo apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8.

BENZENO
3500
y = 36,841x + 28,108
3000 R? =0,9989
2500
w
= 2000
£
g 1500
<L
1000
500
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Concentra¢do (mg Kg1)

Figura 6: Curva analitica de 0,05 a 80 mg Kg*! utilizando as médias da triplicata para o
benzeno.
Fonte: O autor.



Tabela 6: Parametros de mérito para determinagdo do benzeno por CG (0,05 a 80 mg Kg?).

PARAMETRO BENZENO
Equacéao da reta Y = 36,841 x + 28,108
Coef. de correlacao linear 0,9989
Limite de deteccéo (mg Kg™) 0,534
Limite de quantificacdo (mg Kg?) 1,78
Precisao (%) 3,18
Exatid&o (%) 79,25 -108,41
Fonte: O autor.
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Figura 7: Curva analitica de 0,05 a 80 mg Kg utilizandoas médias da triplicata para o

tolueno.
Fonte: O autor.

Tabela 7; Parametros de mérito para determinacao do tolueno por CG (0,05 a 80 mg Kg?).

PARAMETRO TOLUENO
Equacéao da reta Y = 26,607 x + 19,261
Coef. de correlacao linear 0,9975
Limite de deteccéo (mg Kg™) 2,63
Limite de quantificagdo (mg Kgt) 8,76
Preciséo (%) 0,87
Exatiddo (%) 88,08 — 108,76

Fonte: O autor.



46
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Figura 8: Curva analitica de 0,05 a 80 mg Kg utilizando as médias da triplicata para o
xileno.
Fonte: O autor.

Tabela 8: Parametros de mérito para determinagdo do xileno por CG (0,05 a 80 mg Kg?).

PARAMETRO XILENO
Equacéo da reta Y =17,544 x + 23,856
Coef. de correlacao linear 0,9985
Limite de deteccéo (mg Kg™) 2,20
Limite de quantificagdo (mg Kg?t) 7,34
Precisao (%) 1,99
Exatid&o (%) 87,87 — 109,47

Fonte: O autor.

E recomendado que se tenha um ndmero minimo de pontos durante a
construcdo de uma curva analitica, a ANVISA recomenda 5 pontos, entretanto deve
ter um maior nimero de réplicas para cada um desses pontos, a fim de aumentar a
confiabilidade da curva. Neste estudo, por tratar-se de uma amostra complexa, e
com uma alta faixa linear, a fim de atingir os valores maximos aceitos para qualidade
do solo, construiu-se as curvas analiticas para os BTX com 12 pontos, com intuito de
obter uma maior confiabilidade.

A linearidade da curva analitica pode ser verificada pelo coeficiente de
correlacdo linear (R?), obtendo como valor excelente os valores proximos de 1,0,

pois menor é a dispersdo dos pontos experimentas. A ANVISA estabelece que o
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valor minimo aceitavel deve ser de 0,99. Por outro lado, o INMETRO recomenda um
valor acima de 0,90. Avaliando a linearidade da curva analitica construida os valores
encontrados foram 0,9989, 0,9975 e 0,9985 para benzeno, tolueno e xileno,
respectivamente, valores que podem ser aceitos de acordo com os 6rgaos
orientadores citados.

A precisdo permite verificar a dispersdo dos resultados em ensaios
independentes, através de célculos utilizando a expressao de desvio padrao relativo.
Neste parametro a ANVISA recomenda como valor maximo aceitavel de 5%. Para os
ensaios realizados foi encontrado valores para benzeno de 3,18%, para tolueno de
0,87% e para xileno de 1,99%, estando dentro do limite sugerido.

J4 a exatiddo permite obter a informacdo o qudo proximos estdo o0s
resultados analisados pelo método com o valor verdadeiro. Desta forma, foram
avaliados quatro niveis de concentracéo (0,05 mg Kg*, 5 mg Kg?, 50 mg Kg* e 80
mg Kg?), onde os valores de recuperacdo encontrados ficaram entre a faixa de
79,25% a 108,41% para benzeno, 88,08% a 108,76% para tolueno e 87,87% a
109,47% para xileno. Para a ANVISA e INMETRO recomenda-se que essa faixa
seja estreita, sugerindo que a faixa se estenda entre 80% e 120%, observando que
para o benzeno houve um pequeno desvio, entretanto ainda pode ser aceitavel por
tratar-se de uma amostra bastante complexa.

O limite de deteccéo (LD) € definido como a menor concentracdo do analito
que pode ser medida e declarada com um bom nivel confianca. Para este parametro
o resultado encontrado para benzeno, tolueno e xileno foram de 0,534 mg Kg, 2,63
mg Kg* e 2,20 mg Kg!, respectivamente.

Através do limite de quantificacdo (LQ) é possivel determinar a menor
concentracdo do analito em uma amostra que pode ser quantificada de forma
aceitavel com precisdo e exatiddo. Os resultados dos valores encontrados de LQ
foram de 1,78 mg Kg* para benzeno, 8,76 mg Kg* para tolueno e 7,34 mg Kg* para

xileno.

5.1.2. Volatilizagdo dos BTX

Para avaliar a eficiéncia de processos de remediacdo de solos contaminados

por BTX € necessario verificar o quanto pode estar sendo eliminado por volatilizagéo
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tendo em vista que estes compostos sao bastante volateis, apresentando presséo
de vapor de 100 mmHg a 26 °C para o benzeno, 40 mmHg a 31,8 °C para o tolueno
e 10 mmHg a 28,3 °C para o xileno. Além disso, os estudos foram realizados com
dois tipos de gasolina e a volatilizacdo também pode ser alterada em fungdo da acao
do etanol. Desta forma, com esse propdsito, realizou-se a contaminacao artificial de
solo pelas duas amostras de gasolina (com e sem etanol) para estimar a perda
durante os ensaios de remediacao via processo tipo-Fenton e consequentemente,
tornar mais consistente os valores da degradacédo por técnicas de remediacao.

As determinacdes das concentracdes de BTX nos solos foram realizadas por
CG-headspace. O controle de volatilizacdo se deu no mesmo tempo dos estudos de
degradacdo, isto €, 120 minutos. Os valores médios das concentracdes iniciais
desses compostos encontrados na gasolina comum foram de 30,16 + 0,72 mg Kg*
para benzeno, 59,67 + 0,41 mg Kg* para tolueno e 64,27 + 2,38 mg Kg! para xileno.
Sendo que no final, expressando em porcentagem, podemos assumir que durante
0sS ensaios a perda por volatilizacdo, ou seja, apenas a mudanca o estado fisico
destes compostos sem nenhuma reacdo quimica foram de 27,66 + 0,54% para
benzeno, 23,32 £ 1,00% para o tolueno e 14,03 * 2,40% para o xileno.

J& nos estudos envolvendo gasolina sem etanol, as concentracbes médias
iniciais também foram determinadas, apresentando valores de 49,15 + 3,16 mg Kg!
para benzeno, 77,26 + 6,58 mg Kg* para tolueno e 79,45 + 3,00 mg Kg! para xileno.
Sendo no final, as seguintes porcentagens foram encontradas, 25,38 = 1,04% para
benzeno, 3,28 + 8,42% para o tolueno e 7,81 + 2,40% para o xileno. Podemos
observar que as maiores concentracdes iniciais e as menores perdas ocorrem
quando a gasolina ndo contém etanol. Autores (FINOTTI et al., 2009; N. FILHO et
al., 2013) relatam que volatilizagcdo pode estar associada a fatores ambientais, tais
como temperatura, umidade, além de que a caracteristica da estrutura do solo pode

apresentar forte influencia

5.2. CARACTERIZACAO DO SOLO

A caracterizacdo do solo € de grande importancia uma vez que suas
caracteristicas vao influenciar na interacdo do contaminante com as fases do solo,

isto é, sdlida, liquida e gasosa e também influenciar a eficiéncia dos processos

utilizados para a descontaminacdo. Desta forma, a caracterizacao fisica, quimica e



49

mineraldgica do solo sdo de suma importancia em estudos de remediacao de solos,
pois através delas pode-se obter informacfes importantes sobre as propriedades do
solo. Essas determinagfes também podem contribuir, principalmente, na escolha
das melhores condi¢des para realizagdo do tratamento e da técnica mais adequada.

5.2.1. Andlise Granulométrica

Foram realizadas andlises granulométricas da amostra de solo em estudo.
Essa determinacdo consiste da identificacdo das fracdes do solo em funcdo do
tamanho de suas particulas, ja& que apresentam constituicdbes semelhantes como a
presenca de quartzo nas suas fracdes. As particulas de areia apresentam
dimensdes entre 2 e 0,05 mm, j& o silte compreende as particulas com dimenséo de
0,05 e 0,002 mm e a argila com dimensdes menores que 0,002 mm. Na Tabela 9 é

possivel observar a textura da amostra de solo utilizada neste trabalho de pesquisa.

Tabela 9: Porcentagem de areia, argila e silte presente no solo.

Textura Massa (% m/m)
Areia 10,78
Argila 64,00

Silte 25,22

Fonte: O autor.

Os resultados revelam uma elevada porcentagem de argila, seguida pelo
silte e areia. A porcentagem de argila encontrada na amostra de solo foi de 64%
(m/m). Desta forma, classifica-se como um solo muito argiloso, pois solos que
apresentam valores superiores a 60% de argila recebem essa denominacao. Dentre
0s solos que apresentam elevadas concentracdes de argila, comumente encontram-
se os latossolos, principalmente nas camadas mais superficiais (IBGE, 2015).

A textura do solo esta diretamente relacionada com a permeabilidade e
capacidade de retencdo de agua, desta forma, solos com maiores porcentagens de
argila apresentam como caracteristica uma maior capacidade de retencdo de 4gua e
como consequéncia dos BTX. Este fato ocorre, pois as particulas da argila sdo

menores, 0 que faz com que agrupem-se, dificultando a penetracdo de compostos, 0
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qual torna-se menor a probabilidade de contaminacdo das aguas subterraneas
(NOGUEIRA et al., 2007; GIACOMO et al., 2015).

5.2.2. Determinacéo do pH do solo

O valor encontrado de pH para a amostra de solo se caracterizaram por
valor baixo, apresentando-se como um solo &cido, o resultado pode ser observado
na Tabela 10. A classificagdo geral para os solos brasileiros € préximo da
neutralidade (pH = 7), porém muitos solos apresentam uma variacdo acentuada
desses valores, apresentando-se em grande maioria com valores baixos (SILVA et
al., 2008).

Tabela 10: Valor de pH em cloreto de célcio.

PH 4,2 0,02

Fonte: O autor

A acidez presente no solo pode estar associada a varios fatores. Como a
localidade da coleta, pois coletas proximas das raizes de plantas (zona da rizosfera)
podem apresentar valores inferiores de pH. A presenca de granulos de fertilizantes
também pode estar relacionado, dependendo da natureza desse fertilizante ele pode
aumentar ou diminuir o pH. A porcdo de matéria organica € outro fator importante,
devido ao processo de decomposicdo, como a nitrificacdo que apresenta poder
acidificante no solo (BOKARE; CHOI, 2014; ARAUJO, 2016).

Os fatores naturais também podem estar relacionados com o valor do pH do solo, ou
seja, a origem da rocha ao qual é gerado o solo. Autores como Rocha, et al. (2009),
classificam o pH dos latossolos entre 4,0 e 6,1. Desta forma, o valor inferior de pH
encontrado (4,2) para a amostra de solo em estudo pode estar associado a esse
fator. Ainda, é importante destacar que a acidez natural do solo utilizado neste
trabalho pode em principio favorecer a aplicacdo dos sistemas propostos ja que
esses processos apresentam maior eficiéncia em condigdes de pH acido. De acordo
com a literatura (FU et al., 2017; BOKARE; CHOI, 2014; SANTOS et al., 2017) e
como ja comentado anteriormente a geracdo de radicais hidroxilas é favorecida
nestas condi¢cbes além de favorecer a dissolugcdo de ions férricos originados de

oxidos minerais presentes naturalmente em solos.
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5.2.3. Matéria organica

O teor de matéria organica encontrado na amostra de solo pela
determinacado do teor de cinzas € aproximadamente 17,7 £ 0,02% (m/m). A matéria
organica ocorre nos solos através do acumulo de residuos de plantas e animais,
podendo apresentar algumas propriedades como alta retencdo de agua e como
regulador dos processos erosivos (SILVA. et al., 1999; ALMEIDA; SANCHES, 2014).

O valor encontrado de matéria organica (> 17%) pode influenciar durante o
processo de contaminacao do solo, pois solos com maior concentracdo de matéria
organica apresentam maior adsorcdo dos contaminantes. Apresentando algumas
ligacdes como a forcas de Van der Waals, pontes de hidrogénio, interacées dipolo-
dipolo, troca ibnica e ligagBes covalentes. Ainda, devido aos sitios presente na
matéria organica, esta pode conter além de compostos fendlicos e nitrogenados
alguns compostos de grupos funcionais como carboxilas, carbonilas, aminas e
outros, sendo estes, provenientes de plantas e produtos microbianos (ALMEIDA;
SANCHES, 2014; SILVERIO; GONCALVES, 2008).

Segundo estudos de Romero et al. (2011) utilizando solos com diferentes
porcentagens de matéria organica (10% e 15,1%) a eficiéncia dos processos Fenton
também podem estar associadas ao teor de matéria organica presente nas amostras
de solo. Solos com elevada concentracdo de matéria organica apresentam um
consumo maior de reagente Fenton, além de apresentar uma eficiéncia menor
durante o processo degradacdo. Tal fato pode estar associado ao consumo do
peréxido de hidrogénio em reacdes paralelas ou entdo pode ocorrer a participacao

em reacdes de sequestro das espécies radicalares formadas.

5.2.4. Determinacéo dos acidos humicos e fulvicos

Os resultados obtidos do fracionamento da matéria organica humificada da
amostra de solo em estudo sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Acido himico e fllvico presente no solo.

FRACAO CONCENTRACAO (mg L)
Acido hiimico 406,5
Acido falvico 461,9

Fonte: O autor.

O acido fulvico corresponde 53% da fracdo total de substancia huamica
presente na amostra de solo, onde sua constituicdo esta associada com presenca
de grupos carboxilicos e fendlicos. Ja o acido humico esta presente em 47%,
apresentando massa molecular mais elevada comparado ao &cido fulvico, pois
apresenta maior niumero de atomos de carbono, desta forma, tem tendéncia em
apresentar mais aromaticos (TANG et al. 2014).

As substancias humicas sdo conhecidas por terem habilidade de adsorcéo,
sendo que, a presenca dos grupos funcionais citados resulta na capacidade de troca
ibnica e processos de oxidacdo-reducdo (LIPCZYNSKA-KOCHANY; KOCHANY,
2008).

5.2.5. Determinacéao de ferro

A determinacdo de ferro total da amostra de solo foi realizada através de
andlise por absorcdo atbmica de chama, os resultados obtidos em triplicata podem

ser observados na Tabela 12.

Tabela 12: Concentracdo de ferro na amostra de solo obtido por absorcéo atébmica de chama.

Concentracao de Ferro
(mg L)

483,00 470,41 476,85

Fonte: O autor

Através das concentracdes obtidas, calculou-se a porcentagem da média do
total de ferro presente na por¢cdo da amostra de solo. Desta forma, foi encontrado o
valor de 9,5 + 0,1% de ferro total, o qual se caracteriza por um valor significativo de

ferro, que é caracteristico dos solos classificados como latossolos. Segundo o KER
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(1997) a concentracdo de ferro em um latossolo é préoxima de 7 e 11%,
predominando uma textura argilosa ou muito argilosa.

No contexto desse trabalho a porcentagem de ferro encontrada (9,5%) é de
suma importancia para o desenvolvimento do processo, uma vez que esse fator esta
associado com a viabilidade da realizacdo da reacédo tipo-Fenton catalisada com
ferro mineral. Desta forma, o ferro presente naturalmente no solo utilizado neste
trabalho pode catalisar a decomposicdo do perdxido de hidrogénio e
consequentemente gerar radicais hidroxilas, principal agente oxidante neste tipo de

processo.

5.2.6. Difracdo de Raios X

A difracdo de Raios X possibilitou identificar as principais composicées
minerais presente na amostra de solo. As informacfes obtidas no difratograma
podem ser observadas na Figura 9.

Os resultados obtidos da amostra em estudo foram comparados com 0s
demonstrados na literatura, tendo dentre os principais minerais presentes na

amostra, o quartzo, a caulinita e a hematita.
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Figura 9: Difratograma de raios x obtido para a amostra de solo. Quartzo (Q), caulinita (C), hematita

(H).

Fonte: O autor.
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O difratograma obtido é semelhante ao encontrado por Martins (2009), onde
a amostra é classificada em latossolo, proveniente da regido do Parana, regiao ao
qgual também foi realizado a coleta desse solo. Os dados da difracdo de raios X vem
corroborar com o0s resultados da caracterizacdo fisico-quimica apresentada
anteriormente, portanto, confirmando que o solo utilizando neste trabalho trata-se de
um latossolo.

A presenca de caulinita ocorre em grande parte dos solos, pois apresenta-se
nas fracoes de argila, entretanto o mineral mais abundante nas fracdes de areia e
silte € o quartzo, o qual apresenta-se com pico bem pronunciado (26 °26), indicando
sua organizacdo mineral na amostra de solo.

Em func¢éo do sinal intenso do pico de quartzo encontrado no difratograma, a
identificacdo de outros minerais que poderiam estar presentes no solo é dificultada,
ou seja, outras formas de oOxidos de ferro como pirita, magnetita, goethita e ferro
amorfo ndo podem ser totalmente descartadas. A sobreposicdo de picos pode
mascarar a presenc¢a de outros minerais que poderiam contribuir para favorecimento
das reacOes de degradacdo baseada em sistemas tipo-Fenton. Os latossolos se
caracterizam pela presenca de Oxidos de ferro, principalmente a hematita e a
goethita, porém o unico mineral que foi identificado pelo difratograma foi a hematita
(33.15; 35.64; 54.05 °20).

Araujo et al. (2011), relataram em seu estudo o uso do p6 de hematita para a
descoloragdo do corante reativo Drimarene Red X-6BN (100 mg L), em pH 2,5.
Adicionando o p6é de hematita (20 g L) foi possivel reduzir cerca de 99% da cor
inicial em 120 minutos. Khan e Watts (1996) estudaram a eficiéncia na degradacéo
de percloroetileno por processos Fenton heterogéneos catalisados por goethita
como Unica fonte de ferro, apresentando uma reducdo de 94% nas primeiras 24
horas. Estes antecedentes da literatura mostram a capacidade da hematita e da
goethita como catalisador da reacdo de Fenton, desta forma, os minerais de ferro
presentes no solo utilizado neste trabalho podem funcionar como catalisador da
decomposicdo do peréxido de hidrogénio produzindo radicais hidroxilas levando a

degradacé&o dos hidrocarbonetos.



55

5.2.7. Fluorescéncia de Raios X

Através da analise de fluorescéncia de Raios-x quantificou-se as espécies
elementares presentes na amostra de solo, as quais podem ser observadas na
Tabela 13.

Tabela 13: Compostos presente ha amostra de solo

Composto Porcentagem (% m/m)
Al2Os3 32,56
SiO2 30,92
Fe20s3 29,90
TiO2 5,98
\% 0,22
MnO 0,20
Zr 0,12
Cu 0,06
Zn 0,03

Fonte: O autor

Na amostra de solo predomina-se a alta concentracédo de aluminio (32,5%),
seguida por silicio (30,9%) e por ferro (29,9%), substancias as quais sé&o
caracteristicas de solos argilosos (PRAGANA et al., 2016). Dentre os Oxidos
presentes, isto €, AlzOs, SiO2, Fe203 e TiO2, o oOxido de ferro é o de maior
importancia para o processo de degradacdo fundamentados em reacdes tipo-
Fenton, aplicados sem adicao de ions férricos.

Esses Oxidos também estdo diretamente relacionados a coloragéo do solo,
predominando a cor amarela para na presenca de goethita e de vermelha para a
hematita (CORREA et al., 2008). Avaliando a dificuldade em encontrar outras formas
de ferro pela difracdo de Raios X, em principio, os resultados indicam que ha
predominéncia de hematita na amostra de solo, apresentando uma coloracao

avermelhada intensa.
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5.2.8. Infravermelho

O espectro da regido do infravermelho da amostra de solo pode ser
observado na Figura 10. Essa analise foi realizada com o intuito de complementar a
caracterizagdo do solo em estudo. A banda encontrada na regido de 3.750 -
3.400 cm* é caracteristica de estiramento e deformacdes de ligacdes O-H de
minerais como a caulinita e gibbsita (AGUIAR et al., 2015; DIAS et al., 2009). Nesta
regido tém-se ainda sinais caracteristicos dos grupos O-H de &lcoois, &cidos
organicos e também ligacbes de -H ligados a grupos N-H (DICK et al.,, 2003;
AGUIAR et al., 2015).

Em 1630 cm™ a banda presente no espectro é associada a ligacdes C=C de
aromaticos, C=0 de -COO- e a presenca de grupos funcionais caracteristicos de
matéria organica (GUIMARAES et al., 2009; GANGLOFF et al., 2014; DIAS et al.,
2009). A presenca de bandas de absor¢do menor que 1630 cm™ é um indicativo de
coordenacao entre matéria organica e minerais ou ions (DICK et al., 2003).

Em 1100 cm™ o sinal observado corresponde a deformacédo angular de O-H
em gibbsita e o estiramento de Si-O-Si (AGUIAR et al., 2015). Os sinais entre 900 e
400 cm? sdo atribuidos a minerais de argila, como ao quartzo (FERRARES et al.,
2012), caulinita, gibbsita (BENITES et al. 1999). J4 a banda de 920 cm? é
caracteristica de ligacdes de Fe-O como de hematita (BENITES et al. 1999;
VOHLAND et al. 2014). Desta forma, podemos assumir que os dados dos espectros
de infravermelho confirmam a presenca da hematita na amostra de solo, além dos

outros minerais e da matéria organica.
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Figura 10: Infravermelho da amostra de solo.
Fonte: O autor.

5.3. REMEDIACAO DE SOLO POR PROCESSO TIPO-FENTON

A eficiéncia dos processos de degradacdo foi acompanhada via
cromatografia gasosa associada ao sistema de headspace. Os processos estudados
com as duas gasolinas revelaram valores significativos de degradagédo para
benzeno, tolueno e xileno em 60 minutos de reagéo, ndo ocorrendo um significativo

aumento dessa eficiéncia apds os 120 minutos de reacao.

5.3.1. Estudos de degradacéao utilizando solos contaminados com gasolina

comercial (com etanol) via sistemas tipo-Fenton

Utilizando condicdes de reacao ja descritas na literatura (Watts et al., 200),
inicialmente, os estudos foram realizados com a adicdo de peroxido de hidrogénio
com concentragdo de 2,8% e de ions férricos 6,5 mmol L. O processo mostrou-se
bastante eficiente apresentando valores de remoc¢ao de 96,07 + 0,08% e 86,13 +
0,04% para tolueno e xileno em 60 minutos de reagédo. A remoc¢ao do benzeno foi
mais significativa, uma vez que ficou abaixo do limite de quantificagcdo (1,78 mg Kg
1). Ja apdés 120 minutos o processo parece ter estabilizado ndo apresentando

reducdo significativa das concentracdes do tolueno e xilenos. E evidente na Figura
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11 que nos primeiros minutos (60 min) o processo € bastante favorecido obtendo
altas taxas de remocédo dos contaminantes. Certamente a adicdo dos ions férricos
promove o favorecimento cinético, tendo como consequéncia o aumentando da

eficiéncia do processo.
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Figura 11: Degradacéo dos BTX da contaminagdo com gasolina comum nos tempos
de 0, 60 e 120 min, com H202 (2,8%) e Fe®* (6,5 mmol L1) a pH natural do solo.
Fonte: O autor.

Ainda, observando os cromatogramas (Figura 12) é possivel verificar a
reducdo da area dos BTX, além de outros hidrocarbonetos presentes no solo. Esta
observacédo revela a capacidade do processo de degradacdo de maneira bastante
eficiente de todos os hidrocarbonetos, como o benzeno, tolueno e xilenos além de
outros hidrocarbonetos que estdo presentes na gasolina e que provavelmente foram
também adsorvidos no solo ap6s contaminacéo artificial, por exemplo, pentano,
butano e naftaleno (CARVALHO; DANTAS FILHO, 2014).
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Figura 12: Cromatogramas dos BTX da contaminacdo com gasolina comum nos tempos de 0, 60 e
120 minutos, com H20:2 (2,8%) e Fe®* (6,5 mmol L) a pH natural do solo.
Fonte: O autor.

Watts et al. (2000) usando as mesmas concentracdes de ions férricos em seu
estudo, obtiveram uma remocdo de 99% de BTX em solos com elevada
porcentagem de areia (86,5%) e baixa porcentagem de matéria organica (0,55%).
Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho também indicam que um elevado
teor de matéria organica (= 17%) presente nessa amostra de solo ndo desfavorece
significativamente a eficiéncia na degradacédo dos BTX e de outros hidrocarbonetos
também presentes na gasolina.

Objetivando avaliar a capacidade do processo de degradacdo via Oxidos
minerais, foi realizado o processo adicionando-se apenas perdxido de hidrogénio e
nas mesmas condi¢cdes empregadas no primeiro tratamento, ou seja, 2,8% de H20:.

Este tratamento apresentou, com 60 minutos de rea¢cdo, uma degradacao de
98,92 + 0,20% para benzeno, 86,08 + 1,16% para tolueno e 74,48 + 1,34% para
xileno. Evidenciando, que a concentracdo de oxidos férricos (9,49%) presente nesta
amostra de solo de carater acido é suficiente para promover a decomposicdo do
peréxido de hidrogénio, favorecendo a reacao tipo-Fenton.

A pequena diferenca observada na eficiéncia de remocéo dos BTX deve-se
provavelmente aos mecanismos de degradacédo, o qual a literatura propde dois
mecanismos que podem ocorrer simultaneamente, um proposto por Haber e Weiss
(1934) e outro proposto Lin e Gurol (1998). O primeiro refere-se a dissolucao
preliminar do mineral em meio &cido, iniciando a reacdo tipo-Fenton a partir da
formacdo de formas soluveis de Fe (lll), tratando-se de um processo homogéneo.
Desta forma, considerando o pH do solo de 4,2 é bem provavel que tenha ocorrido a
solubilidade do ferro (Ill) da hematita no solo favorecendo o mecanismo homogéneo.

Por outro lado, o processo via sistema heterogéneo também pode ter ocorrido, uma
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vez que a geracao de radicais hidroxilas pode se dar também por via de reacdes
heterogéneas, que consiste na complexacado do peroxido de hidrogénio na superficie
do mineral. Desta forma, ambos processos podem estar ocorrendo simultaneamente
0 que provavelmente favoreceu a degradacéo dos BTX presentes no solo.

A Figura 13 mostra a degradacdo nos tempos de 0 & 120 min.
Demonstrando que o tempo de 60 minutos € o suficiente para obter bons resultados
de degradacdo, uma vez que os Oxidos férricos, tal como a hematita (a-Fe''20z3)
decompdem o peroxido de hidrogénio mais lentamente, o que favorece a uma maior

estabilidade e alcance do oxidante.
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Figura 13: Degradacéo dos BTX da contaminac¢do com gasolina comum nos tempos
de 0, 60 e 120 min, com H20:2 (2,8%) a pH natural do solo.
Fonte: O autor.

Usman et al. (2012), avaliaram a capacidade catalitica de 6xido de ferro,
usando magnetita (10%) para a degradacdo de hidrocarbonetos arométicos
policiclicos (PAHs) e comparativamente também realizaram a adicdo de ferro
soluvel, onde observaram resultados mais significativos para os tratamentos usando
oxido de ferro. Resultados entre 90% e 95% de degradacéo para tratamentos com
magnetita, concluindo que a magnetita pode ser um excelente catalisador.

Estudos de Pereira et al. (2009) também compararam 0s dois processos.
Avaliando a eficiéncia do ferro natural (8% de goethita e 5% de hematita) e da

adicéo do ferro soluvel na reagdo, ndo encontrando uma diferenga significativa nos
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resultados dos processos. Tendo em vista que as taxas de remocao foram bastante
similares (84% com adicdo de Fe?* e 82% usando 6xidos de ferro).

Através da Figura 14 € possivel comparar a eficiéncia dos dois tratamentos,
observando que ambos apresentaram o mesmo perfil de degradacao, evidenciando
a eficiéncia dos oxidos de ferro.

Gasolina Comum I Benzeno

[ Tolueno
I Xileno

Porcentagem de degradacao (%)

HzOz/ Fe3* H.0O»

Figura 14: Degradacdo dos BTX em gasolina comum por tipo-Fenton com H20: (2,8%)

com e sem adicdo de ions Fe3* (6,5 mmol') em 60 minutos de reagdo, com pH natural do
solo.

Fonte: O autor.

5.3.2. Estudos de degradacéao utilizando solos contaminados com gasolina

comercial sem etanol via sistemas tipo-Fenton

Os processos tipo-Fenton aplicado aos solos contaminados com gasolina
sem etanol presentaram-se eficiente na remocdo dos BTX. Adicionando-se ions
férricos, houve uma remocéo de 95,29 + 0,13% e 81,20 = 1,24% para tolueno e
xileno com 60 minutos de reacéo. A remocao para benzeno observada foi inferior ao
limite de quantificacéo (1,78 mg Kg') com tratamentos de 60 minutos. Ja apés 120
minutos de reacdo houve uma reducdo dos BTX maior que 91 % dos BTX, nao

ocorrendo um aumento significativo em relagcdo ao tempo de 60 minutos (Figura 15).
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Figura 15: Degradacéo dos BTX da contaminagdo com gasolina sem etanol nos tempos de
0, 60 e 120 min, com H202 (2,8%) e Fe3* (6,5 mmol L1) a pH natural do solo.
Fonte: O autor.

Através do cromatograma (Figura 16) também é possivel observar a reducdo
das areas dos BTX, obtidas nos tempos 0, 60 e 120 minutos, além de outros

hidrocarbonetos presentes no solo como ja comentado anteriormente.
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Figura 16: Cromatogramas dos BTX da contamina¢éo com gasolina sem etanol nos tempos de 0, 60
e 120 minutos, com H20:2 (2,8%) e Fe3* (6,5 mmol L) a pH natural do solo.
Fonte: O autor.

Ja para o processo utilizando os oxidos de ferro de ocorréncia natural no
solo, foi dentre os tratamentos avaliados o que apresentou menores valores de taxa
de degradacdo. Entretanto, ainda sdo resultados bastante satisfatérios e que

comprovam a capacidade do tratamento tipo-Fenton utilizando o6xidos de ferro
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presentes no proprio solo. Nas condicbes de reacdo, houve uma remocédo para
benzeno de 97,09 + 0,05%, para o tolueno de 65,52 + 0,88% e para o xileno de
44,82 + 0,69% com 60 minutos de reacdo. Apds 120 minutos de reacdo a remocao
foi maior que 67% para os BTX, a taxa de remoc¢édo para os dois tempos é mostrada
na Figura 17. Podemos também observar que a diferenca € mais significativa para o
tolueno e para os xilenos. Esta diferenca pode estar associada a maior adsor¢céao do

tolueno e xileno na auséncia do etanol e consequente diminuicdo da degradacéao.
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Figura 17: Degradacéo dos BTX da contaminagdo com gasolina sem etanol nos tempos de
0, 60 e 120 min, com H202 (2,8%) a pH natural do solo.
Fonte: O autor.

O etanol tem habilidade em aumentar a solubilizagédo dos hidrocarbonetos e
esse efeito € mais notério para o xileno seguindo do tolueno, uma vez que sdo 0s
compostos menos solUveis dentre os BTX. Desta forma, o efeito € mais perceptivel
para os constituintes da gasolina mais hidrofébicos (CORSEUIL et al., 2004;
ANDRADE et al. 2017). Desta forma, a presenca etanol também pode estar
associada com a adsorcdo dos BTX, segundo Garoma e Skidmore (2011) a medida
gue o teor de etanol aumenta a capacidade de adsor¢cédo de contaminante dos solos
diminui. Considerando este fato, a auséncia do etanol na gasolina pode estar
favorecendo a maior adsorcdo do tolueno e xileno pelas particulas do solo.
Consequentemente, diminuindo a interacdo dos radicais hidroxila formados durante

0s processos de oxidacdo quimica e fazendo com que as taxas de remocao
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observada para o tolueno e xilenos fossem menores (Figura 18) quando comparado

com o solo contaminado com gasolina comum (com etanol).
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Figura 18: Degradacdo dos BTX em gasolina sem etanol por tipo-Fenton com H20:2 (2,8%)
com e sem adicdo de ions Fe3* (6,5 mmol') em 60 minutos de reacdo, com pH natural do
solo.

Fonte: O autor.

Sun e Lemley (2011) investigaram as reacdes tipo-Fenton com magnetita
(1,5 g L) para degradagdo de p-Nitrofenol, o resultado da reagdo foi satisfatério,
obtendo 90% de remocao do contaminante, onde também houve a remocao dos
intermediarios, como benzoquinona e hidroquinona. Outros autores, como
Sreethawrong e Chavadej (2008) também encontraram bons resultados na
degradacdo com a utilizacdo de Oxidos de ferro como catalisador.

A forma em que os Oxidos de ferro se apresentam neste solo € positivo
frente aos processos de degradacédo. A concentracdo de ferro € um importante fator
a se avaliar, pois a auséncia deste é relacionada com um baixo consumo de
peroxido de hidrogénio, provocando uma menor degradacdo devido a menor
geracao de radicais hidroxilas.

As caracteristicas do solo, como o elevado teor de matéria organica nao
proporcionaram grande influéncia no consumo do peréxido de hidrogénio na

concentracéo utilizada (2,8%). Uma vez que, o peroxido de hidrogénio pode ser
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consumido em algumas reaclOes paralelas com a matéria organica, afetando
diretamente a eficiéncia do processo.

Em funcdo da elevada toxicidade ocasionada pelos BTX, em especial o
benzeno, as condi¢cdes trabalhadas nos processos mostraram-se eficientes em
ambas as condi¢des, reduzindo consideravelmente a concentracdo do benzeno,

tolueno e xileno.

5.4. ENSAIOS DE TOXICIDADE

Testes de toxicidade sdo uma ferramenta importante a ser avaliada apés
tratamento de ambientes contaminados, pois a geracdo de um ambiente mais toxico,
frente a formacdo de subprodutos pode ocorrer. A fim de complementar os
resultados, avaliando a toxicidade pré e pdés os tratamentos, ensaios de
fitotoxicidade utilizando como bioindicador a Lactuca sativa foram realizados,
avaliando o indice de germinacao e o alongamento da raiz.

Os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 14. Podemos observar que
houve uma acentuada elevacdo na fitotoxicidade do solo ap6s ambos os
tratamentos tipo-Fenton. Para a gasolina sem etanol o indice germinacédo antes do
tratamento foi de 100%, ja a gasolina comum teve um indice de germinacdo de
77,8%, neste caso, a gasolina com etanol aumenta a solubilidade da BTX na agua,
sendo provavel que a mistura de etanol tenha causado efeito de sinergismo na
fitotoxicidade.

No entanto, para as duas gasolinas houve a auséncia da germinacao (0% de
germinacdo) das sementes da Lactuca sativa (alface) ap6s 120 minutos dos
tratamentos oxidativos realizados na amostra de solo.

Tamanda et al. (2012) avaliou a toxicidade apds a biorremediacdo de solos
contaminados com Oleo de soja e biodiesel, onde nos testes, o biodiesel apresentou
os resultados mais elevados de toxicidade frente a germinacdo da Lactuca sativa
(100% de inibicdo) apos a biorremediacdo em 180 dias. Em outro estudo realizado
por Tamanda et al. (2012) foram analisados a toxicidade de amostras de 6leos
sintéticos apds a biorremediacdo, encontrando resultados positivos nos ensaios,

apresentando uma reducédo na toxicidade apés 60 dias de reacao.
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Tabela 14: Avaliacao da fitotoxicidade frente a sementes de Lactuca sativa, antes e ap0s tratamento
por tratamento tipo-Fenton com e sem ferro.

Média do Significancia | Efeito do
Comprimento | ICR | IG% | em relacao indice de
Amostra daradicula ao controle | germinacéo
(cm) (valor de p)
Controle 1,004 + 0,24 100
GC 0,368 +0,09 | 0,368 | 77,8 <0,001 I
GSE 0,366 + 0,10 | 0,365 | 100 <0,001 SE
Tratamento 0 I
com adicéao
de Fe®** (GC)
Tratamento 0 I
sem adicao
de Fe3* (GC)
Tratamento 0 I
com adicéo
de Fe®** (GSE)
Tratamento 0 I
sem adicao
de Fe®* (GSE)

Legenda: (GC) Gasolina comum; (GSE) Gasolina sem etanol; (ICR) indice de Crescimento Relativo; (1G%) indice
de Germinacéo; (l) Inibicdo; (SE) Sem Efeito.
Fonte: O autor.

Os ensaios de realizados neste trabalho de fitotoxicidade revelam a
formacdo de possiveis intermediarios durante os processos tipo-Fenton, os quais
tornam o solo com uma toxicidade mais elevada. Segundo Friedrich et al. (2012) e
Azevedo et al. (2006), os processos de degradacdo via reagente Fenton podem
produzir intermediarios como catecol, fenol e hidroquinona, onde esses compostos
apresentam maior toxicidade. Fu et al. (2017) em seu estudo, através da analise por
CG-MS também identificou dentre os produtos da degradacéo do benzeno, além do
fenol, a hidroquinona, catecol, benzoquinona e acido oxalico, que séo intermediarios

inicialmente formados.
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Autores (Fujishima, 2001; Tiburtius et al., 2005; Xue et al., 2017) relatam que
o mecanismo de degradacdo do benzeno pelo reagente de Fenton ocorre pela
formacao dos radicais hidroxila (*OH) que atacam o benzeno, formando o radical
hidroxiciclohexadienil e depois leva a formag&do do fenol, entretanto durante a
degradacéo do fenol pode ocorrer novamente a acdo dos radicais hidroxila, o qual
produz catecol e hidroquinona (Figura 19). A abertura do anel aromatico também
pode ocorrer, levando a formacdo de acido muconico e 4cido carboxilico. (AMADO-
PINA, et al. 2017).
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- [:] —
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Figura 19: Mecanismos de degradac¢éo do benzeno pelo ataque do radical hidroxila,
formando fenol, hidroquinona e catecol.
Fonte: Adaptado de AMADO-PINA, et al. (2017) e PARK et al. (2005).

Meios que podem levar a formacdo desses compostos sdo a mineralizacao
incompleta do contaminante, sendo este, um dos pontos criticos na escolha da
tecnologia mais adequada a ser aplicada na remediacdo. Rodriguez et al. (2011) em
seus estudos, também obtiveram valores significativos na remediagdo da nicotina
por reagente Fenton, no entanto, ao avaliar a toxicidade ap0s processo encontraram
um aumento na toxicidade devido a geragdo de intermediarios mais toxicos.

Os resultados demonstram que apesar da significativa remog¢édo dos BTX
(>67%) em tempos de 120 minutos de reacado, os subprodutos gerados produziram
um impacto negativo na germinagdo e no desenvolvimento da Lactuca sativa,

levando a formag&o de um ambiente com maior toxicidade. Segundo Souza et al.



68

(2011) os resultados da reducédo de hidrocarbonetos de solos por biorremediacao,
nem sempre sao seguidos pela reducéo da toxicidade desse solo. Desta forma, fica
evidente a necessidade de um estudo mais amplo avaliando além dos parametros
fisico-quimicos o efeito toxico frente a varios niveis troficos para avaliar a real
descontaminacdo de areas contaminadas por gasolina. Em principio este estudo
indica o potencial toxico que os subprodutos gerados no decorrer do processo de
degradacdo. Ainda, ha necessidade de estudos mais aprofundados para avaliar
tempos maiores de reacdo, adicdo sucessiva de perdxido de hidrogénio e também

verificar a remocao da toxicidade frente a outros organismos testes.
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6. CONCLUSAO

A amostra de solo foi caracterizada, quanto suas caracteristicas fisicas,
quimicas e mineralégicas, 0 que permitiu um maior conhecimento de suas
propriedades, as quais contribuiram positivamente ou entdo ndo exerceram forte
influéncia nos procedimentos realizados. A amostra de solo foi caracterizada como
um latossolo, muito argiloso (64%) e com elevado teor de matéria organica (> 17%).
Além disso, a caracterizacdo via Absorcdo Atdmica, Fluorescéncia de Raios X e
Difracdo de Raios X corroboraram para a caracterizacdo. Indicando a viabilidade da
reacao tipo-Fenton utilizando 6éxidos minerais presentes no solo como catalisador,
ou seja, teores de oxido de ferro de aproximadamente 9%.

O estabelecimento da rotina analitica foi positivo, onde os resultados obtidos
nos parametros de mérito confirmam que a cromatografia gasosa associada a
meétodos de extracdo com o sistema de headspace € confiavel para a determinacgéo
dos BTX em solo, apresentando bons resultados de linearidade para as curvas
analiticas na faixa entre 0,05 a 80 mg Kg'. Com uma recuperacdo de 79,25% a
108,41% para o benzeno, 88,08% a 108,76% para o tolueno e 87,87% a 109,47%
xileno. A precisdo para os BTX encontrada foi 3,18%, 0,87%, 1,99%,
respectivamente. Desta forma, os valores estdo dentro do aceitavel pela ANVISA e
INMETRO.

Através dos resultados obtidos da remocao dos BTX presente nas amostras
de solo contaminados artificialmente com ambas as gasolinas (com e sem etanol),
verificou-se que 0s processos tipo-Fenton apresentam uma elevada eficiéncia frente
a degradacdo desses compostos. Concluindo, que o teor de cerca de 17% de
matéria organica ndo apresenta influéncia significativa na remocdo dos BTX. Os
valores de remocéo para a contaminacgéo (gasolina com etanol), observados foram
superiores a 93% com adi¢cdo de ferro soluvel e 89% utilizando o ferro mineral apés
120 minutos de reacdo. Por outro lado, a remediagdo dos BTX na auséncia de
etanol também foi bem significativa, encontrando valores experimentais de remocao
superiores a 91% e 67% na adicdo de ferro soluvel e na utilizacdo do ferro mineral,
respectivamente apos 120 minutos de reacgao.

Desta forma, fica evidente que 0s processos tipo-Fenton podem ser
aplicados em solos contaminados, apresentando bons resultados. Destaca-se ainda,

gue ambos 0s processos ha auséncia de ferro sollvel mostraram-se positivos na
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remocao dos BTX, atestando a eficiéncia da utilizacdo do ferro mineral desse solo (>
9%). Assim, esse processo torna-se bastante viavel uma vez que elimina a adicao
de mais reagente e diminui altera¢des das caracteristicas originais do solo.

Entretanto, os estudos de fitotoxicidade realizados demonstraram que a
remocdo dos BTX, nem sempre esta correlacionada com uma diminuicdo da
toxicidade desse solo, tendo em vista que apos 120 minutos de tratamento a
fitotoxicidade do solo aumentou, onde néo foi observada germinacdo das sementes
de Lactuca sativa (germinacéo 0%) apés o tratamento.

Diante destes resultados pode-se concluir que o tempo de tratamento néo foi
suficiente para obter uma eficiente diminuicdo da toxicidade. Além disso, a
toxicidade provavelmente esta associada a geracdo de subprodutos de maior
toxicidade tais como compostos de carater fendlico. Desta forma, € notoéria a
necessidade de ensaios de toxicidade ap0s os tratamentos de remediacdo para
atestar a real capacidade do sistema na descontaminacdo de uma area contaminada

por um derramamento de gasolina.
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